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1. Se investigó l a  acción d e l  totróxido d e  d i n i t e  
4-t 
geno sobre a l  iÓn kt(BX3)4] . 11 t rabajar  can ~ O ( N H  8 )  
- 
3 k. 
se obtuvo cono producto d e  l a  reacción e l  compuesto n i -  
, 
s i l o  [pt (NH 3 ) 4 ( ~ ~ 3 ) ~ ~ ]  (iT03)2, estable ,  diamagnético, 
nalmcnte 6-coordinado, con los grupos NO* y NO3 pro. 
nentc ubicados perpendicularnente a l  plano d e  l o s  gruo 
NH3, an ordenamienta t e t r igonal .  Cuando s e  afectu6 l a  
reacción con ( P ~ ( N H ~ ) J c ~ ~  se  obtuvo tacibién un derivado 
n i t r o s i l o  cuyos espectros in f ra r ro jos  y análisis qufnicos 
iI, Rj,.',;g indicaron que e l  iÓn NO 3 ree~iplazaba parcialmente a. 
~ 1 - ,  adenás d e  producirse conpetancia entre  ambos grur 
como ligandos unidos a l  iÓn netál iko cent ra l$  
Las reacciones se efectuaron sobre nuestras  hiiir: 
y anhidras, en zusencia d e  solventes y en presencia dr ti 1- 
ventes cono ClqC y CR 3 CN, con poder i on i i an te  y fuerz: 
nora considerablemente diferentes .  Los r e s u l t a d o s  obt 
permitieron suponer que l a  reacción entre  e l  i6n  Pt(N 
L C - 
y e l  N O invalucraba l o s  iones NO y NO+ como entidade 2 4 3 
raaccionantes , siendo favorecida l a  disociación hetero- 
litica d e l  N204 por l a  p r e s e n c i a d e  t razas  d e  agua o oor 
11. Se estudió l a  reacción entre N204 y P t  
la cual condujo a la fornación d e  un n i t r a to -n l  
derivado d e l  cloroplat inato(I1)  de potasio,  inestab,..,. 
posiblericnte F ~ C ~ ~ ( N O  )NO] K2, obteniénd.ose con. pro- 
3 
ducto f i n a l  d e  l a  reacción mezclas de dicho conpuest~ 
con cloro-nitro- y cloro-nitro-nitrato- der ivados  de 
platino(I1) y platino(1V). 
111, A l  invest igar  l a  acción d e l  N O sobre el 2 4 
Pt(M ) K se  observó que l a  reacción era nuy sensible 2 4 2  
a cambios en las condiciones d e  t r a b a j o .  En ausencia de 
solventes,  y en presencia de vest igios  d e  humedad O de 
&cid4 ní t r i c e ,  se  obtuvo un n i t r a t o - n i t r o s i l  derivado,  
poco as tab le ,  impurificado con productos d e  descomposi- 
ción y con der ivados  d e  platino(1V). En presencia d e  
acetato d e  e t i l o  o con trazas d e  humedad, y dejando pro- '- 
seguir  l a  reacción durante un lapso d e  3-4 dias, se ob- 
tuvo e l  derivado d e  platino(1V) , p t  (NO~)~(NQ~)~]K~. 
La consid erable labi l idad d e  los nitrosi l -deriva-  
d o s  d e  l o s  iones [P~cL$" y (P~(NO~)T- ,  conparados con 
k 
e l  canpuusto análogo derivado d e l  iÓn [Pt(iVH3)d , se 
atribuyó a l a  nayor carga formal negativa sobre e l  iÓn 
central, en l o s  aniones conplejos d e  platino(I1).  
[ P ~ ( , L W ~ ) . ~ J ~ .  Cono producto d e  dicha rancci6 
m n i t r a t o - n i t r o s i l  derivedo,  ines tab le ,  en 
hecho d e  que e l  paladio(11) disponga d e  orbi ta los  4 d ,  
con rilopor capacidad d e recubrir i i  anto que l o s  o r b i t a l e s  
yor l a b i l i d a d  d e l  nitrosil-derivado de paladio(1I). 
l a  presencia d e l  grupo ni t rosonio coordinado por m 
e q u i l i b r i o  d e l  t i p o  
fuertenente desplzzado a l a  izquierda en nedio ácido  
fuer te .  E l  tratariiianto prolongzdo d e  las muestras con 
ácida c lo rh iu r i co  produjo l a  oxidación d e  platino(1I) 

explicar la mayor labilidad del n i t r o s i l  derivado $d,e 
P t  (NO ) py por la conpotencia entre NO+ y p i r i d i n a  
2 2  2 
como aceptores de , electrones retrodonados desde el 
ibn metálico central, efecto que también permitió jub6&! 
ficar la faci l idad con que se  produce la oxidación , d e l  
neta1 a platino(1V) en el caso d e l  derivado d e  
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> &  r! ! 
En el presente trabajo se i&e~tigi e~ émpleo del tetrcxi 
do de dinitrógeno como reactivo para l a  s í n t e s i s  d e  complejos 
ni tros i los  conteniendo e l  grupo nitrosonio (NO+) coordinado. 
La ~iecci6n del tetróxido de dinitrógeno se hizo en f w -  
ciÓn d e  su. tendencia a reaccionar en numerosos sistemas orgi- 
!,F. p;.*. F. ,?b:l.&iw& ; 1 . .M . 
,,Y? a .' ' 'd f i i c . 0 ~  e inorganrcos de acuerdo a l  sigurexte esgueaa 
Respecto a l o s  compuestos estudiaaos, se centró l a  atención 
en los comglejos cuatrocoordinadoa planares d e  platino(I1) y 
L., &-:. -,$:.#, 6~ -! 8 
p a l a d i o ( ~ f l ,  ya que existen evidencias previas sobre la 
existencia d e  atrato -n i tros i los  derivadas de estos com~le.ios,  
En particular, se investigaron en d e t a l l e  l a s  reacciones sobrt 
complejos del t i p o  [ M ( N H ~ ) ~ x ~ ,  debido a l a  a l t a  estabilldao 
del grupo NH coordinado y d e  l o s  iones Pt(I1) y P d ( I 1 )  en 3 
e s ~ o s  complejos frente a l a  oxidación por e l  tetróxido de d i -  
. 9 .  ', i1;I, - 1 - 
ni tr6genok1. , ', fi8y " . ,  
Se estudió idemss, la 
ni tros i los  de platino oor accibn d e  ácidos sobre nitra;: ~lfnplea 
- 3 3  r- 
j o s  de platino(I1). l b;;,*;$ . -. ;>,,ia , 
,, . 
,*c+I,;& . L '~ I  . A*- .&>:duaaiLxnL-n& 
& 
Durante e l  Ú l t i m o  cuarto d e  siglo el  tetroxlao d e  a l  
geno ha sido objeto d e  innumerables investigaciones, ya sea ea- 
m.@ medio para reacciones quimicas o como reactivo en fase li- 
quida. Ello se debe a su conveniente ranga d e '  estado liquida y 
a sus muy interesantes propiedades quimfcas, asf como a 
czlidad con que puede ser obtenido y purificado. 
Estructura del N2Q4-. (1) (2) ( 3 )  (4) 
Potencialmente, hay tres problemas separados: l a  estructu 
ra en fase  sól ida,  l i q u i d a  y gaseosa. Sin enbargo, el hecho de 
que no se observen cambios en e l  espectro Raman cuando e l  ~ Ó l i  
do funde  ni tampoco en la absorción infrarroja cuando el s 6 l i d  
ra en l a s  tres fases. 
ellas : 
postulada en funcián d e  dato obtenidos eon diiraceion d e  . p' 8 
electrones. Smith y Hedbarg (4 es ablecieron con esta t emica  
las siguientes dimensiones: 64gulo dfjO , 133,7Q; distancia N-l. 
1.750 A; distancia N-o, 1.180.8.  Por otro 1ad.0, trabajos r e  
4 
cientes sobre espectros d e  absorción infrarroja han aportad 
- 
evidencias adicionales en favor d e  l a  
'17; .. 
. , ?+$,!< . .&,,$ : '  2 4 
sól ido.  ES de notal que l a  aistancia N-N 
mente mayor que la normal Dsra una uni6n N-N simple.  Este he- J%2L.- 
cho puede explicarse en el lenguaje de l a  teorfa d e  ligaduras 
d e  valencia, supgniendo que l a  mol6cula d e  N2O4 es un híbrido 
d e  resonancia d e  estructuras canónicas t a l e s  como: 
0 l ;o \N-$/o: + 
- ;&/ * *  " 
" 0 3  
C . a 
-- - 
6. , 
en la cual los átomos de nitrógeno adyacentes tr&%en cargas 
, 
posit ivas .  Esto causaria e l  alargamiento de l a  unión HT #? ;- -. ' 
.ji1 rC, + -  
Es importante mencionar que estudios recientes del es- . 
pectro infrarrojo d e l  N O sólido sugieren l a  6x1 stencia,  en 
2 4 
cantidades' detectable bajas temperaturas, d e  l a s  formes 
7 J - .  * F :, 
. ! . .; - , ; " ! p. % 63 
-*t.A 
lm ; '3' \ L' ::-:.y""' ' ' 
. , r < , 8 I 
y, ;-: la 
Pro~iedades f i s i ca s  del N2 
.&#- 4 . r .  :'*,&, ur ' 
A bajas tenperaturas, e l  tetró e dinitrógeno es 
sólido incoloro, diamagnético, cuya densidad es algo menos d e ,  
1 
~ / c Q .  L ~ s  d.lagramas de rayos X toaados a' tempera-turas d.e a$&$@ 
- 
iunde a -12,3QC, estando el punto t r i p l e  a -11,2Q C. 
El I& ,\,' 
{ .' 
l iquide muestran que posee una red cúbica centrada en el CUer "I 
-a 
do, amarillo, puede ser fuertemente sobreenfriado, habihndosa 
llegado a r e a l i z a r  e s tud io s  en e l  a - llOQ C, s in  que cr 
zara. 
A medida  que se aumenta l a  temperatura, e l  color a e l  1 
quido se oscurece, debido al aumento de la disg 
t i c a ,  aunque se mantiene diamagnético hasta el P 
punto ( 21,3Q C a 1 atm.) e l  l iqu ide  contiene 0.13 $ de 
.-  81 rango de estabilidad del liquido termina en el punto c r í t d  
T : 158,2Q C i  Pc 99,96 ata. y Vc: 166,3 cc/mol. 
C 
. , \ m '  A la presión atmosférica el l i q u i d o  t i e n ?  Fa,.densidad $g#&:. r-d > y .  ' >  1 
' considerablemente menor a la d e l  sólido (ca. 1,5 grfc a b u  C 
una constante dielectrica ba j: ( E =  2,4) y una conductancia ml: 
baja ( la conductancia especi f ica  a 17Q C es 
Y?= 2,36 x o h m - l c ~ & ~  - k - .y ,-, 
y ~ ~ : l , . . - ~ , ~ ~ L + .  si .* 
Esto nos indica aue el liquido no está  ionizado ni puede 
.':u 
-- 
4tar t-nnsi d ~ r r r d n  corno tln solvente ionizante. 
con l a  espec ie  monomérica NO:, 
-9- 
: '! A&- . . 
-, \i 
3 d 
no de l o s  priueros e je~lp los  d e  disocia- Li 
'C -qpTi4 .p. ;:y .., k 
ci6n nomoli t i c a  conocida y estudiad$'. ' 
' 
- -2q A ,  
' . 
. . 7 7  i' !, 
Dado aue e l  dióxido de nitrógeno contiene un nÚr~ero i i i  
., A 
d e  electrones y es ,  por l o  t an to l  paranagn6tico, e l  c a ~ u i o  WJ 
,, equ i l ib r io  debido a canbios d e  teuperatura puede ser segu 
' -n fácilmente por nedidas d e  l a  susceptibilidad magnética be 1 
nezcla en equi l ibr io .  Taubién puede rea l i za r se  e l  estudio - -  
pectrofotométricadente, debido a las diferencias  en loa es$ 6% , #  
d e  absorci6n de l  nononiero y eL dimero. Los resultados obtanidq 
t 
por anbos métodos de e q u i l i b r i m ; *  : 
2 
K=  NO^^ / [ N ~ o J  honol i t ica  en :. 
faca l iquida,  es  d e l  orden de 1.0 x 10- '~ /cc  a 20Q C. BS dec 
1 
que l a  concentración de NO2 en l a  Pase l iquida es  nuy pequ ; Y-. 7< 
" 
cambio, en ~a f a se  vapor es ta  disociaci6n se  hace m 
marcada. En e l  punto d e  ebull ición,  e l  vapor contiene 16,l 
en peso d e  NO,, y es castaño. A nedida que aumenta l a  tempa- 
L 
r a tu ra ,  auoenta también l a  proporción de 
l '  "a disociación es t o t a l  y e l  vapor es práct ica  
;#-A;,.' ,'&y S, . ' -1 
&g$!~i-$P IL; I t A  ;dL c d .  dkT;ry* 
' t  
Aparte &H 2quil ibrio d e  disdciaci* honolft ica 11 c 
estudios d e  l a  qufnica d e l  N204 l i q u i d o  1 
e x i s t r  tanbién l a  posibilidad d e l  equi l ibr io  d e  disociaci&b i. CL 1 
Esta ionización se produce en muy pequena escala, como 10 
evidencia l a  baja  conductancia especjfica d e l  líquido. Sin 
l I- 
- ? ; ; F g + -  
embargo, su existencia fué confirmada ' muy 'eleganteme td' por 
.Cluoius y Vecchi ( 6 )  quienes demostraran que cuando se disuelad 
1 5  4 
n i t r a t o  de tetrametilarnonio marcado, [(H~)~N]N Oj en N204, e& 
15 intercambio de N es completo. 
1x1. Algunas reacciones de lN2O4l lquido  con compuestos org 
nicos, indican l a  posibilidad d e  que esta sustancia sea capaz 
d e  disoc iarse  d e  a ~ ~ u e ~ ~ ~ f h : ~ q u i l i b r i O  - rl : 
- , , L ' 7 
Sin embargo, l a  existencia de este equi l ibr io  no ha pod ido  st 
confirmado rigurosamente. 
IonizaciÓn Bn solventes de a l t a  constante d ie l éc t r i ca .  
Aunque, como ya indicáramos, e l  grado d e  iionización d e  
N O l iquido es muy pequeño, e s t e  proceso se ve favorecido 2 4 
cuando se u t i l i z a n  solventes d e  alta constante . die léc t r ica ,  
d e b i d o  a l a ,  reducción d e  las fuerzas inter iánicas.  En n i t r o -  
metano (f.37) l a  conductividad aumenta un millón d e  veces,- 
. , ,*: 
siendo d e l  orden d e  10'5 ohm-lcrnal en diat i lni t rosamina 3.B. o! $ 
ionización es mayor, resultando una conductancia especffica . 
d e  ~ 3 ~ 5  x 10 -40hm-1ca-1, mientras que en ácido d t r i c o  p u ~ ~  
l a  disociación es ácticamente c o m ~ l e t a  (7) .  En este  medl 
l o s  espectros Raman indican que l a  especie N2O4 está ausente, ,. Y 
-. la l inea mas fuerte (2240 cm1.) puede ser atr ibuida a l  i6 
+ AJO . 
El N,O>. L 1 como b a ~ e  para un sistema d e  solventes. 
Addison y s u s  colaboradores estudiaron un gran número 
reacciones en N204 liquido considerando a éste como base d e  un 
.ai stema 
- 
_ - -  - - - . d e  compuestos análogo al sistema aniodaco o al sistema 
c. h'> yk) 4 ";'.:.*,. ' 1, 
7 , < ' # , .  A , - .  
pgua. Eate puh 6 a r  v i s t a  puede considerarse l a  pla: 
,'--4a w.1- 
t e r p r e t a r  gran parte d e  l a  qdraica d e l  N20k. 
E l  equi l ibr io  d e  d i s o c i a c i ó n  h e t e r o l i t i c a  ya mencionac 
> ".' , "Y 
4 -1 .f.. S,  .,.J 
se consíaero 
- 
- 7N o r  +t go 3 
r 
utoionización d e  
. 
se  comportan como ácidos en N20+? y l a s  que provean iones NO 3 
como basas. O sea, que  un ácido t i p i c o  en e s t e  sistema seria 




, , , . '-'1 
, , .,.-,T7 , , .' P ,  . .. 
. -i8.,. ; N h..:, . S . (  . : . L -, ' , _ ' l í q  1 
. . 
8 
.,, {L; . , .C, . i  m.-.... &,& .. , . , , . ., . ) , 3  8 , 8 ,  I 
, . .  , 
,: :.-, ;:J Lx&&wb,$$.L&$&: 
Existe e11 la l i t e r a t u r a  bastante información sobre la 
l a s  bases de Lewis más fue r t e s ,  las evidencias favorecen a 

para determinar qu6 reacciones poster iores  pueden tener l ugam .)
Evidentemente, l a  naturaleza de es tas  reacciones poster iores  
, I  8 
* dependerá d e l  balance energético d e  las interacciones soluto- - W  ru. 
.1 
solvente. ,(T# . . - - 
i I r  
-1: , n L  ? , k  L) 
Efn e l  caso par t icu lar  aqui considerado, e l  aducto i n i c i a l .  
formado por l a s  bases y e l  N204 puede formularse como: 
1 .  
_ ' , '  1 
O, N-N, O 
o o 
B * ' / y - - +  O -N-N A :  
o /  'o 
- ' 1 ' :  
C 
I B , : b e f;$ 
. 
1 ., , 
'? 
: 
?-&> a- - .-%i :ia? 
La unión entre la base y e l  ' W 2 ~ 4  en el aducto  t iene una apre- i 
, ,,?+# 
ciable  contribución iónica. Cuando .E es un donor fuerte, e l  - 
aducto está bastante po1arizad.o: 
4 
a , 
' S  ( i 
y una segunda molécula de base puede atac . - 1  para dar !t 
= -  ' 
e I - B2N02 + NO2 . Como NO2 es un potente agente oxidante y NOp '4 ', $ 
lij@< 
un agente reductor, se produce rápidamente e l  pasaje a L 1 $i + 
Jh ,; 
Para mores muy fue r t e s ,  una so la  molécula d e  base puede 
.:i 
4 
causar l a  ionización llevando a l  producto f i n a l  B*NO + NO 
Cuando l a  base es un donor d é b i l ,  no existe un; 
- 
formulación ae los productos de reacción tanto d e  bases 
w:j'sister.ua d e  solventes, que sólo se a p l i c a  en los casos en que 
%ay ionización, por l a  presencia d e  soLutos fuertemente básicos 
. Existe un c i e r t o  núrnerkde complejop f p ~ a d g g  
,(-m : ; 3,:- ' 
4 T I i <  bn sustancias inorgánicas, algunos conolidos desd 
t r o s  solo recientenente estudiados (especialmente por A d d i s o  
col. 1, l a  naturaleza d e  los cuales ayuda a aclarar l a  ionid: 
&%ación en e l  sistema a e ~  N O Entre los más cuida6osamenr;e &,:; 2 4' 
#Tj~estudiados se encuentra e l  producto d e  1-q 
'#3 iC 
Zn(NO ) y N2Db, Zn(N0 1 .2N204. La 3 2 3 2 
completamente diferente d e  las de sus componentes. Se ha de -  
mostrado, que el compuesto puede ser formulaao com~-, . m t .  "'3 
2- . m 
( N O ~ ) ~ ~ ~ ( N O ~ ) ~  (12). El anlón '.A y, h . L  es + formalinentewaná&gp - . - , # S  . . 
, - . 
a b los
La electról is is  d -  - - .  - , ~ a e s  d c  , , ,,-,,,-,o en nitromet. 
m demuestra l a  presencie, del iÓn NO'. por otro lado, es posib 
obtener otras sales del ión  to t rani t ra tec inca to  por r e a c c i ~  
r ' -  - q "  9 $!';= ' #'y 
a ,.. 
* T . \  - bbi.;;,k; . ,p&dh 
; 'q 
1 -  5 .? - 
1 
, 
d e  metátesis t a l e s  como: 
Esta es una t ip ica  reacci6n ácido-base en el sistema de 
vente$ d e l  N O 
2 4' 
Un comportamiento similar se observa con e l  nitrato d.( 
uranilo, que forma un compuesto de fórmula UOa(NO ) N O 3 2 2 4 '  
I 
sustancia puede considerarse como l a  sal de nitrosbnio del 1 1 1 '  
- 
trinitratouranilo, es decir, N O ' ~ O ~ ( N O ~ )  3] (12). Addison y 1 ,! 
4' ,,: :J 
? I Logan (13) indican que el C1 Fe anhidra reacciona con una 
3 0 
mezcla d e  N204 y acetato d e  e t i lo  dando un compuesto v o l b t i l  
l de fórmula Fe(N0 ) .N O E l  espectro infrarrojo y las pro- 3 3  2 4  
piedades magnbticas de est Eompuesto indican la fórmula 
I más probable NO' [ F ~ ( N O ~ ) ~  -. Rste compuesto es especialmentg 
1 interesante d e b i d o  a que su  estabilidad es mucho mayor que 
la del compuesto de Zn descrito anteriormente, La formación 
d e  estos  camplejos gura un ejeraplo de la formación de 
1 
sales de nitrosonib e i i m i n a c ~ ~ n  d e l  ión 
com- - ejo. 
Todas l a s  reacciones hasta aqui expuestas señalan l a  
tendencia d e l  N O a ionizarse dando las espacies 2 4 
I 
e indican que los factores que f a c i l i t a n  dicha. ,  ionización 
son: solventes d e  a l t  nctante bialéotrica y f k e ~ e  podler 
h- irnisante; solutos 1.w por eiiminacibn de NO 
. b' . , +  - , - -,1 > ,'; - 
. i . . , .. i .:? -!SA . . A ? . ,  

\ 
(a> (b) (c )  (a) 
En e l  t ipo (a)  el NO dona un p a r  e l e c t r ó n i ~ o  a l  metal, a r i g i  
nando compuestos paramagnéticos debido  a l a  presencia d e l  el 
tr6n no apareado del  NO, 
E l  t i p o  (a)  se transforma en (~b) cuando e l  eiectr6n no 
9 
apareado d e l  orb i ta l  p del nitrógeno se aparea con un electr6-a 
d  d e l  metal para dar una unión de t ipo . ~ambién puede consg-al 
derarse que se l l e g a  a l  modo (b) de combinaci6n por donación , 
previa d e l  electrón no apareado a l  metal, dejando un iÓn nitrq.# 
sonio que actúa l uego  como l igante  normal, donando un par el 
triinico. 
El t i p o  ( c )  involucra l a  donación d e  un electrón del me 
t a l  a l  grupo NO, actuando luego e l  iÓn NO- como un l lgante  
común, 
En e l  t ipo (d )  l a  coordinaci6n no se  produce a traves a 
atomo de N; l o s  electrones d e l  metal, y l o s  electrones de 
la unión m ú l t i p l e  N-O interactúan, resultando un compuesto ' i  
t i p o T  . Un ejemplo de este  t ipo de unión se  presenta en e l  
~ompuesto [ c ~ ( N o ) ~  C N ( M ~ , ) ~ ] ~ ]  cuya estructura f u á  estudiad& 
2 
por Alderman y col. (15). 
Sin embargo, l o s  datos cr is talográficos obtenidos por  
alcnbs autores, son papcia les  y por l o  tanto no const i tuyen 
una prueba definit iva.  
En la m rod uce 
y--"$. 'l"iP,''ZP. T Y > J 6 - c . ' ' q F  
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según el esquema (b). Normalmente, l o s  compuestos d e  coordl- 
nación contienen solo un grupo NO; solo pueden esperarse com- 
. -  . .m- puestos dinitrosifos en el caso de que el estado d e  valencia . 
más estable d e l  metal +.nvolucr& dos electrones d no apare 
Tal es el caso del compuesto (R NCS ) Cr(N0)2. Es eviden 
2 2 2  
que, en el caso d e  usar &A l u g a r  de NO una fuente d e  iones 
NO , la coordinación se producirá directamente S 
l a  etapa previa de donación ae un electrón a l  me 
- 
. . 
Com~lelos ak6niccs  conteniendo e l  grupo NQ. 
Los ejemplos más conocidos son l o s  n i t r o s i l - p  
complejos, e l  más c o n h  de los cuales es el ión n i t r o p r u s i a t  
, ';aL'. l . ! - 
[F~(cN)~NO]--. Los e~%ie&oh Ru, Mn y No forman ionec análag 
El grupo nitrosonio, aqa.99 s~lvgntes h i d r o d l i c o s  sufra el 
&;.r, '.a f. 
proceso de hidról isf  S descripto 'por r 
I 
II 
-> NO* + H NO& + OH- NO H 
1 
se estabi l iza  por coordinaci6n d.e t a l  forma que e l  iÓn NO2 
sólo se forma en soluc iones  alcalinas: 
[F~(cN)~NO] -- + OH- [Fe(CN)5N0~4a C E' 
Com~lelos cati¿jnicos aue  contrenen e l  ar"upo NO. 
~ l '  Aparte de los complejos de Co del tipo [CO(NH~)~NO]X~ 8 - Ln!<. 
en l o s  cuales se ha postulado la presencia del grupo NO-, ;,g 
pueden c i t a r s e  varios derivados d e l  Ru t a l e s  como 
[ ~ u ( c ~ ) N o ( N H ~ ) ~ ] c ~ ~ ;  [ R U ( O I I ) N O ( ~ ) ~ ] C ~ ~ ;  [RU( ~)~(NO)C~)I~ ,', 
etc.  Todos e l l o s  son moderad,amente estables.  La conversión de%,, ;i 
grupo NO en i ó n  NOp- en solución a l ca l ina ,  a r r i b a  descripta en 
conexión con l o s  nitrosil-pentaciano complejos, no se observa! 
en l a s  complejos d e  Ru. A 1  t raba jar  con &leal i s  se produce 14 
- 
coordinación d e l  iÓn OR-': , 
sin in teracción (16). 
Y 10s grupos NO y oH- pueden c o e x i s t i r  en e l  mismo conpiejo !? 
La espectrograf ia i n f r a r r o j a  como elemento de d. la~nQst l co  - 
en e l  estudio de complejos n i t r o s i l o s .  
Los resultados de numerosos estudios realizados en l o s  
Últimos años permiten u t i l i z a r  l a  espectrograffa I R  como m&- 
todo de diagnóstico para - P-terminar .la forma en que e l  
grupo NO está unido a un. tón metálico. 
- 4  ,l.1' 
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En el '.do n" 'co gaseoso, l a  frecuencia debida a l  A 
' 
. j  
estiramiento d e l  , .po N- * srece en 1876 cmg1 (17) ; a l  per- 3 
7 .  
. - 
. r , .  ' 
der l a  molécula un e l e c t  -n y transfor&s6'en e l  iÓn n i t ros  
n i o  l i b r e ,  se produce una variación en l a  posición d e  l a  banda, 
Compuestos d e l  t i p o  nitrosonio iónico absorben en l a  zona 1 
-1 
1-- 2220 cm . Se puede asociar e s t e  corrililiento hacia maya- ' 
res números de ond& ikR& @a,-.agrnen$o en l a  energfa d e  la uni6n , ..-, 
(19). Jorgensen describió con todo  de t a l l e  l a -  preparaci 6n dí  
- 
sgles d e  n i t r a t o  p m L - - ' - -  CG~III), y pos t e r io rmen te  obtuvo, 
s i g l o  pasado (20), (21). 
4 > 
Posteriormente, se ha informado de l a  preparación d e  un gran 
número d e  compuestos d e  coordinacihn que contienen al ión . 
n í t r a t o  como l igante.  En l a  mayorfa de l o s  casos e l  n i t r a t o  
actúa como l i g a n t e  unidentado, pero recientes  t rabajos  han ' 
demostrada que puede también actuar como l i g a n t e  bidentada 
y como puente (221, (23). 
Gatehouse y colab. (24) estudiaron l o s  espectros I R  de 
un c i e r t o  número d e  compuestos d e  coordinaci6n conteniendo e l  
grupo n i t r a t o ,  a f i n  d.e determinar l a s  di ferenc ias  en t re  e l  
espectro del n i t r a t o  iónico y e l  caord.inado, E l  i6n n i t r a t o  
pertenece a l  grupo puntual D , pero en complejos donde e3 3h 
grupo n i t r a t o  está  u n i d o  covalentemente a travds de un o d -  
geno, l a  simetria disminuye y e l  n i t r a t a  coordinado gertenec 
a l  grupo puntual Cpv. Se produce a c i  un aumento de absorcio- 
nes act ivas  en e l  I R ,  que p o s i b i l i t a  l a  diferenciacf6n por 
-. 
espectrografia I R  entre e l  i6n  NO y el grupo -O-NO2 coordi 3 
nado.. La Tabla 1 muestra las frecuencias de absorción observl 
das para l o s  d i s t i n t o s  modos de vibración d e l  iÓn ni - Y  r a  o 
l a s  asignaciones correspondientes (de acuerdo a ref. 24). 
Mizushima y Quagliano observaron que l a  frecuencia pro- 
3, hibida aparece en e l  espectro I R  de algunos compuestos que 
t ienen  e l  i6n n i t r a t o  fuera de l a  esfera  de coordinación. 

Activa I R  J 1290-1253 cmg1 estiiam. simétrico Nó ' 
1 
activa J 2  1034- 970 estiramiento M-O 
activa no se obs. (1) deformación RO 
ac t iva  $ 4  1531-1481 estiran, asim. NO 
act iva 3 5  no se obs. (i) o s c i ~ a c i b n  en el p l a  
activa $ 6  800- 781 (ii) oscilac. fuara del plano 
En derivasjos d e  P d ( I 1 )  y Pt(I1) se observa una banda en aprc  
900 cmn1 ao asignada hasta e l  momento (24). 
n, 760> observadas en nitratos anhidros' que contienen e f  
grupo -O-NO2 (26). 
(ii) Bannister y Cotton indican que e l  rango deberiá exte 
se a 820-780 cm-', de acuerdo a los resultados obtenidos g 
Ni(II ) ,  Cu(II), Zn(II)), en todos los cuales la batida corre 
Gatebouse (27). 
e l  caso d e  una unión covalente fuer te .  
~ d e n á s  de l  corrimiento d e  esta banda hacia la zona d6 
menores energias, l a  presencia d e  fue r t e s  bandas de absorción 
-1 4 
en l a s  zonas 1530-1480 y 1290-1250 cm configuran l a  evidencia 
d e  l a  presencia de l  grupo a l  átomo metálico. 
Respecto a l a  n i t r a to  a c t b  ': 
como bidentado o como puente, Cotton y colab. señalaron que . 
e l  estudio d e l  número y posición d e  las bandas del espectro 1 
de los compuestos no permíte d i s t ingu i r  entre  e l  grupo n i t r a t ~  . 
coordinado como Zigante mono- Ó bidentado (28).  Un ejemplo 
interesante se presenta con el compuesto Co(Ph P O ) ~ ( E I O  3 3 2' 
que exhibe l a s  frecuencias caracteri  s t i c a s  d e l  grupo nitrato 
coordinado. En base a es t e  hecho se concluyó que el nitrato 
estaba coordinado por un átomo d e  &geno y que e l  compuestfi 
t e n f a  estructura  te t raédr ica  ( 2 7 ) m  posterior determinaci6n 
es t ruc tu ra l  demostró que cada grupo n i t r a t o  estaba unido a l  
dtomo central por dos oxfgenos (22). . 
Recientemente Carlin y colab. estudiaron un cierto nú- 
mero d e  complejos d e  Mn(II), Co(II) ,  NI(I1) y Cu(I1) , d e l  
I 
t i po  M(C2H5N0)2(N0 ) . Encontraron que todos ellos presenta 
3 2 
las bandas d.e absorción I R  correspondientes a l  grupo n i t r a t o  
coordiqago, . a pero  l legaron a l a  conclusión d e  que e l  k -  ' 
actúa corno bidentado, basándose en e l  estudio d e  l o  
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Y a l  grupo n i t r a to  coordinado, -ON02. 
( , , [ 
, q(L+l+ 13 La f i g u r a  1 (curva a)  muestra e l  espectro i n f r  
n i e r a t o  d e  t e t raminpla t ino( I1)  monohidrato a efectos 
1 ' J .  '1 " i . - . .  . < 3 A . .  .& '% J,- - .' , m' . . 
N-O 
- 
1s &e d i s t i n t a s  muestras azules  señala 9s 
. . 
asos na r d c i b n  N:Pt d e l  orden d e  8 : le m f  
Se puede demostrar que l a  solución acuosa 3 del ' ues to  
44 
azul  contiene e l  grupo[~ t  (NH ) , pues a l  neúkral izar  esta 3 4 
solucibn con carbonato d e  sodio  y luego agregar c lo rop la t ina-  
. ", 
--- {$'" t o ( I I )  de potacio ,  [ P ~ C I ~ K ~ ,  se obt iene  precipitado vs m ,  * ; 
7 
., a 
I s a l  d e  Magnus, L C ~ ~ P ~ ]  [pé(NH3)S (IR fig.l;d;Tabla A A  
eresante cenalar que s i  l a  precip$.tación . 
. 
se efectda si 
, l i z a r  previamente l a  soluci6n,  se gbt iene  un prec lp i l  
pura ,  cuyo espectro i n f r a r r o j o  (fig.l,e,Tabla III)pr@ses 
! r r i ~  d e b i l  , banda en 1780 mol, a t r i b u i b l e  a l  1613 NO ' cot 
l ' .  ! 
i ,, h Y i 
E l  compuesto azu' puede ser reprec ip i tado  d 
1:;. 
' d o n e s  acuosas por agreqado d e  a c i d o  n i t r i c o  concei 
, '  F ,  b) Eb presencia d e  ventes no acuosos. 
La reaccion entr 
- 
erectu6 en presencia d e  t e t r ac lo ru ro  d e  carbono, ClkC,  y d e  
acetoni t r i lo ,  CE 3 CN, dos solventes  cuyo poder ion izan te  y fuerza 
danora son considerablemente d i f e r e n t e s ,  a f i n  de dete rdnar  
S i  l a  variación en dichas propiedades afectaba l a  naturaleza 
d e l  produato ds reacción. 
En ambas casos,  l o s  r e s u l t a d o s  fue ron  análogos: se obtuvo 
,un producto azu l  con e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  (Tabla 111) y p rw 
ptedades quimicas en un todo análogas a las  d e l  conpuesto obte- 
nido en ausencia d e  solventes.  La reacción en a c e t o n i t r i l o  fué 
aparentemente a l g o  más r á p i d a  que en t e t r a c l o r u r o  d e  carbono, 
siendo esta l a  única d i f e renc i a  que pudo observarse. 
~cci6n d e l  tatrbxido d e  dinitrógeno sobre e l  cloruro  d q  
La reacción s i g u e  un esquema formalmente análogo a l  des- 
c r i p t o  an el punto 1, pero l a  presencia d e l  ión  c lo ru ro  coiiipli- 
ca los r e s u l t a d o s  ya que  se  produce competencia entre  dicho 
iÓn y e l  i ón  ni t ra to  como l i g a n t e s  y como animes unidos electr( 
s tá t icamente  al cat ión complejo. 
a )  EA ausencia de solventes.  
E l  producto obtenido a l  hacer reaccionar  e l  c loruro  d e  
te t raminpla t ino (11) monohidrato con N204 es d e  color c e l e s t e  
variando l a  intensidad d e l  color en d i s t i n t a s  muestras prepa- 
La sustancia es soluble en agua, y de l a  solución es po- 
sible obtener por agregado c3.e cloroplatinata(11) de  potasio 
un p r e c i p i t a d o  pcrpura ,  idéntico a l  obtenido cuando se  parte  
d e  n i t r a t o  d e  tetraainplatino(I1) , y cuyo espectro i n f r a r r o ~ o  
denota nuevamente l a  presencia de una débil banda d e  absorci6n 
en l a  zona de 1780 cmw1. ~arnbién se puede obtener precipitado 
. 
d e  sal verde d e  Magnus s i  se  neutral iza  con carbonato d e  SO- 
d i o  l a  soiucidn previamente a l  agregado del cloroplat inato(I1)  
de potasio. 
La soluciÓn acuosa de l  compuesta a z u l  deja,  a l  ser evapo- 
rada, un residuo blanco-amarillento cuya espectro I R  resulta 
completamente análogo a l  d e  l a  sustancia blanca obtenid.a, por : 
igual tratamiento, a p a r t i r  de n i t r a t o  de tetraminplatino(11). 
Los 'anali  s i  s de diversas muestras señalan cantidades 
var iab les  de C 1  y N siendo en t odos  l o s  casos e l  porcentaje 
de cloro obtenido notablemente i n f e r i o r  a l  esperado. (Una d e  
l a s  muestras analizad.as diÓ r e s u l t a d o  negativo a l  inves t igar  
l a  presencia de cloro presente como iÓn cloruro, y s u  relación 
W : P t  fué d e l  orden de 7 , 5  : 1. Otra muestra, que luego d e l  
tratamiento con NpOkdiÓ intenso precipitado d e  ClAg a l  tratar 
con nitrato d e  pla ta  en'solución, fué tratada nuevamente con 
N2°4 luego d.e l o  cual sólo  d í Ó  leve ~ p a l e s c e n c i a  f rente  a: 
n i t r a t o  d e  p la t a ) .  
Los espectros i n f r a r r o  Joc  d e  l a s  diversas muestras (Fig.. 
2, curvas b y c ,  ,111) presentan, aparte  de las bandas 
d3e absorción corr  e spnd ieh tes  a l  grupo amoniaco i n a l t  aradas, 
una banda d e  intensid.ad mediana a f u e r t e  en l a  zona d a  1730 
0a1, correspondiente a l  i6n NO ' coordinado, y las bandas d e  
absorci6n c o r r a s p 8 a e n t e s  a l o s  grupos nitrato Lónica y co- 
ordinado, es tas  Últimas , .. con-intensidad variable. Es in te re-  
- 1-1 :;*p 
santa hacer notar que &u&. as muestras que presentan bandas 
de absorción correspondientes a l  grum n i t r a t o  coordinado de 
intensidad mediana a fue r t e ,  son l a s  que, a l  ser  analizadas, 
dan mayores p a r c m j e s  de cloro presente como i6n cloruro 
no coordina 
La f igura  2, curva a muestra e l  ipectro infrarrojo del 
cloruro de tetraminplatino(IJ3 nohidratado a efec tos  de cc 
b )  'm presencia de solventes no acuo 
La ieacciÓn, efectuada en presencia d 
t ~ t r a c l o r u r o  d e  carbono, produce en ambos 
-de azulado. Los espectros i n f r a r r o j  
(F ig .  2,d.e ,*abla 111) presentan l a s  mismas c a r a c t a r i s t l c a s  qu 
los de l o s  productos obtenidos en ausencia d e  solventes. 
IIX. Acción del te t róxido de  dinitrógeno sobre e l  cloruro de 
tetraminplatino(I1) anhidro.": - L .  
--;- 
\ h?,  d 2 - 1  
Dada l a  imposibilidad de ob 
_ .  . 
platino(I1.) anhidro, l o s  ensayos se efectuaron soore e l  corres- 
pondiente cloruro .  
a)  En ausencia d.e solventes, 
El  tratamiento d e  l a  muestra con N O produce una sus- 2 4 
tancia  pardo-amarillenta que en atmósfera hhed.a pasa rápida- 
mente a amarillo-verd.oso. Dicha sustancia es poco so lub le  en 
agua f r i a ,  pero se disuelve en cal lente .  De l a  soluoiÓn es po- 
sible prec ip i ta r  l a  sal  verde de Magnus por agregado d e  cloro- 
p la t ina tn ( I1 )  d e  p o t a s i o ,  ! y e l  agregado d b  acetona produce 
precipitado blanco-amarillento cuyo espectro in f ra r ro jo  y aná- 
lisis indican que se  t r a t a  d e l  cloruro de tetraminplatina ori- 
ginal. Los espectros in f ra r ro jgs  de l a  muestra pardo-amasi- 
t 
l l e n t a  permiten suponer que se t r a t a  d e l  producto 
con algo de te t róxido de dinitrógeno adsorbido. 
b) En presencia de solventes no acuosos, 
El comportamiento de l a s  muestras anhldras varia en 
función d e l  solvente ut i l izado.  En presencia de a c e t o n i t r i l i ,  
se obt iene una sustancia verd e-azulada aparentemente homo- 
génea, cuyo espectro i n f r a r r o j o ,  que presenta l a  banda de 
absorci6n correspondiente a l  grupo NO+ coordinado, es muy se- 
mejante a l  obtenido c~and.0 se t raba ja  con e l  cloruro de to t ra -  
minplatino monohidratado en e l  m i  smb solvente. 
Por el contrar io ,  cuando se t raba ja  en presencia d e  t e t r  
c loruro  d e  carbono, no se obtienen muestras homogéneias, sino 
mezclas d e  un prod.ucto verde y o t r o  pardo-amarillento. Los 
espect ros  i n f r a r r o j o s  de e s t a s  muestras presentan d é b i l e s  
bandas da absorción en l a  zona d e l  NO+, favoreciendo asi l a  
idea d e  que pese a l  tratamiento prolongado,, l a  reacción es 
incompleta, 
~iscusi6n d e  l a s  resul tados .  
Tanto l o s  resultados d.e los an6lisis quimicos eamo la 
evidencia aportad; por  l o s  espectros i n f r a r r o j o s  ind ican  que 
e l  producto azul  obtenido por  reacción e n t r e  e l  n i t p a t a  de 
t e t raminpla t ina( I1)  y e l  t e t róx ido  d e  dini t rógeno,  puede 
formularse como un n i t r a t o  d e  nitrosil-tetraMn-nitrate- 
p l a t i n o ( I 1 )  : 
Este compuesto puede 
mente 6-coordinado de  
La t e o r í a  d e l  campo l i g a n t e  predice,  para derivados 
6-coordinados d e  un i 6n  metálica d e  configuración d o ,  t a l  
como e l  Pt(II), un ordenamiento t e t ragona l  debido a  la ~ a -  
pulsión d.e l o s  l i g a n t e s  por e l  , o rb i t a l  d l l e n o  del metal. 
z 
Esto  puede s e r  i n t e rp re t ado  en e l  lenguaje de 1igad.urac de 
valencia d e  l a  s igu ien t e  forma: e l  P t ( I 1 )  t iene  ocho e lec t ro-  
nes 5d no ligantes. S e i Y  a- 817u. forman una subcapa simétri 
cerrada de orbitales  de ,  ,tr los do 
con un orbit  dos orbitales 6 p ,  formará cuatro unlanes '- 
53 6s6p2. Perpendicularmente a l  plano formado por estas 
x2-y2 
cuatro uniones está e l  orbital l leno 5d 2, que ejercerá re- 
z 
puls iÚs  sobre dos nuevos l i gan tas ,  l levando a un considerable 
aumento de l a  longitud de unión y por l o  tanta a un mrdenaa 
miento t e t r a g o n a l ,  
$antes están unidos por enlaces hiorldos  l~neales &p6d 
quizás 6p7s, normales a l  plano d e  los otros cuatro - antes. . 
Estas dos  nuevas uniones deberán tener carhcter i6.Lcqapre- 
ciable  (36 ) .  Estructuras de este tipo ha 
explicar la forma en que los l igantes  están unidos a: 
y al Pd(I1) en compuestos del tipo M(di 
siguiente: 
. . > .  
i , . > .  
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. 1  
- A  r i 
La dis tanc ia  %As en estos  compuestos es menar en 
que l a  longitud d e  l a  unión en PdAc y PtAs  B s t  
2 2' 
ci6n d e  l a  longitud de unión es tá  de acuerdo can l a  idea d.e : 
que e x i s t e  c i e r t o  grado de recubrimiento dv - d r  ent re  l o s  
o r b i t a l e s  d~ del i6n metálico y l o s  o rb i t a l e s  4d vaefos d e l  
arsénico. Tal efecto delocaliza l a  carga negativa que existe 
sobre e l  i6n metálica y asf l e  permite m t a r  dos nuevas 1i- : 
gantes a l o  largo d e l  eje  s .  ~ a n b i é n  se han propuesto estruct , 
ras d e  e s t s  t i p o  en c loro-n i t ros i l  corilplejos preparados por ' 
reacci6n ent re  d,iversos comsle j o s  4-coordinadas d e  Pt(I1) y' . 
cloruro de n f t r o s i l o  (38). 
En e l  caso de nitrosil-derivados en que l o s  Ligantes 
.1 
primitivamente presentes en e l  plano no t ienen posibil idad '4 
d e  recubriifiianto dw - + d.el t i po  presente en l a s  uniones 
Pt-As a r r i b a  descr i tos ,  existe ot ro  efecto que puede sumentar ', 
l a  estabi l idad de l  compuesto 6-coordinado. En efecto,  e l  i6n 
ni t rosonio,  NO+, t i ene  s u s  orb i t a l e s  an t i l igan tes  v a d o s  y 
por l o  tan to  puede producirse redubrimiento con orbitales d ,  
o con h i b r i d o s  dp l l enos  de l  P t ,  si tuados convenientemente, 
l o  cual  se  traducirá en una disminución de  l a  densidad 
electrónica sobre e l  iÓn metálico f ac i l i t ando  asf l a  en t r  
- 
de l  sexto l igante .  Esta s i tuación es enteramente análoga 
l a  que  se presenta en l o s  carbonilos metálicos, donde una 
unión 6 M t C  déb i l  s e  ve for ta lec ida  por retrodonaci6n a 
Evidentemente, e l  orden d e  l a  unión N-O debe bajar como 
resul tado de l  hecho a r r iba  indicado y es de-esperar entonces 
que l a  frecuencia d e l  estiramiento N-O del grupo NO + coordi- 
nado será menor que l a  correspondiente a l  iÓn NO' (2200 cm'l). 
En efecto,  tal como indicáramo$ en l a  introducción, l o s  com- 
~ p i  ?! 
valor 1878 cm-', correspondiente a l a  frecuencia d e l  estira- 
miento N-O d e l  Óxido n í t r i c o  l i b r e ,  l o  cual sugiere que e l  
n b e r o  de electrones aonados d e l  metal hacia e l  grupo NO es, 
puesto l a  frecuencia del  estiramiento N-O d e l  grupo NOt coordi- 
1 
.J 





Respecto a l a  unión Pt-ONO?, puede observarse que l a  4 'b 
f recuencia  d e l  estiramiento N-O d e l  grupo n i t r a t o  coordinado 4 2 
se presenta en 1034 cm-'. Este corrimientm hacia mayores 3 
números d e  ond,a, respecto d e  l a  posición de l a  banda en ni-  
indica una importante contribución iónica en l a  unión, re- 
su l t añb  enteramente d e  acuerdo con l o  predicho por l a  teori:  
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Respecta a l& productos celestes obtenidos por t r a ta -  
miento d e  , tanto los a d l i s i s  
como 10s s C1' son 
- 
reemplazados en grado variable por iones NO, , produciénbosi 
adeuiás competencia ent re  ambos grupos cono l igantes  ut.Sd6S 
al i6n  rnetalico. AX respecto  es intere'santo señalar qua a. 
muestras cuyo espect 
, k  - 
jo presenta bandas 
. - 
ndientes a l  grupo n i  ca intensidad., son ' 
as que dan rf lltado negativo o muy pobre a l  inivestfgar 
presencia di :1 presente como iÓn ~ 1 -  no coordinado. A mayo 
Lntensldad d.e l a s  bandas correti;pondientos a l  grup  n i t r a t o  ':i 
coordinado, mayor resul ta  e d e  Cl resente c a . . 8f::,,l,, 
~ 1 -  no coord1n;d.o. 6im 
especial interé: examinar las reacciones que S 
n presencia d e  solventes no acuosos, Cuando e tra- 
baja con muestras hidratadas, la reacción con N O se  produce 
2 4 
independientemente' de la fuerza donora o e l  poder f onizante 
d e  l o s  solventes ut i l izad .os .  Sin embargo, a l  trabajar con 
muestras anhidras. e l  resultado es cornpl-etamente d i - - in to ;  
~~A:m~,.&&#&$ 8 - 
l a  reacción no se produce a l  trabajar en ausencia e solven- 
d ie l6ct r ica  y muy poca tendencia a actuar como d o  
en cambio, se produce normalmente a l  t rabajar  en 

ácido fuer te :  
NO-, f u 6  preparado da acuerdo a l a  t écn ica  señalad ,. dic 
t raba jo ,  y r e s u l t ó  ser idéntico a l  n i t r a t o - n i t r o s i l  deriva 
de Pt(1I) discutido en e s t e  c a p i t u l o .  Ambos COEIpbei 
centan i g u a l  espectro infrarrojo e idént icos  diaer 
la t6cnica  desc r ip t  

fcj 
n i t r i c o  y se l e  agregó d i e z  veces su volumen d e  una mezcla '.? e
'4 
d e  acetona y alcohol a l  50 $, p r e c i p i t ó  as1 e l  comipuesto 
. y* 
blanco d e  fórmula [ P ~ ( N H ~ ) ~ ' ] ( N O ~ ) ~ . H ~ ~ ,  que se de36 sedi-  ' 3  .- 2 
mentar una hora. Luego d e  este lapso, se  decant6 el l i q u i  
sobrenad.ante a t ravés  de  un f i l t r o  buchner, y e l  prbcipi- 
tado se lav6 por decan tac fh  tres veces, con porciones de 
ezcla  acetona-alcohol. Luego se trasvas6 a l  filtro ea 
a d e  l a  misma mezcla, lavandolo con acetona y finald'  , 
mente con éter ,  Se dejó secar a l  a i re .  
a )  En ausencia d e  s o l v e n t e s :  
Se real izaron varios ataques con di ferentes  cantida- 
des d e  muestra, enfriando en todos  L o s  casos e l  tubo de  
reacción con mezcla acetona-ni eve carbónica. Luego d e  con 
densar suficiente c a n t i d a d  d e  N204, se r e t i r a b a  e l  baño r 
frigerante, con l o  q u e  se consegufa suspender l a  muestra 
en R204 lf quido. Inmediatamente e l  producto originalmente 
sobre h i d r ó x i d o  d 





 elación N/Pt:  8.1 / 1 
E l  conipuesto a z u l  r e s u l t ó  s o l u b l e  en agual dando una solu- 
c i ó n  levemente azulada;  e l  co lor  se  i n t e n s i f i c a b a  por agre-  
gado d e  ácido  n í t r i c o  concentrado. La so luc ión  acuosa d e l  
producto azul dejaba ,  a l  ser evaporada a baño marfa, un re- 
s iduo blanco a m a r i l l e n t o  homogéneo. 
pnáli s i  S % Pt % N 
Calculado para [ ~ t  (NH ) (NO3 ) .2H20 46.1 19.8 
3 4 
Obtenido 45.0 19.1 
E l  agregado d e  so luc ión  d e  c l o r o p l a t i n a t o ( 1 I )  d a  p o t a s i o  a 
l a  so luc ión  acuosa d e l  compuesto azul, produjo precf  pf tad.0 
púrpura que se f i l t r ó  y lavó  con ace tona ,  d.ejando seca r  a l  
aire. Bn o t r o  ensayo, e l  producto se l avó  por decantación 
con &cid0 n i t r i c o  d i l u i d o  y luego se secó a l  v a d o .  En 
anbos casos ,  se  obtuvo. e l  mismo s ó l i d o  púrpura e s t a b l e  a l  
a i r e ,  que pudo ser calentado en e s t u f a  a 100-llOQ C sin 
s u f r i r  a l t e r a c i o n e s ;  
\ 
Calculado para [cl ~4 [~t ( I ~ H ~ ) ~ N ~ o ~  4 5 Pt 56.0 li 
Calculado para [ ~ l  ~ t ]  [P~(NH )   NO^ 4 3 3 4 
Obtenido 61.2 
A efectos d.e comparación se efectuó un ataque d e  sa l  de 
Magnus, [ P ~ ( N H ~ ) ~  [ P C ~ S  con N204; e l  compuesto obtenid 
dernostr6 ser  e l  producto o r ig ina l  inal terado,  
b) En presencia de ClqC : 
Se enfr ió  e l  tubo de reacción con baño de hielo-sal  
a f i n  d e  ev i t a r  l a  so l id i f icac ión  d e l  solvente, A l  burbu 
jear e l  N O en e l  tubo de reacción, e l  solvente se colore&- 2 4 
de azul ,  luego verde, y finalmente amarillo ro j i zo ,  mientras 
l a  muestra originalmente blanca pasaba lentamente a azul. 
Una vez f inal izada l a  reacción, se eliminó e l  exceso d e  
N O en cor r ien te  d e  oxígeno, luego se  decantó e l  solvente 2 4 
y l a  muestra, azul  intenso,  s e  secó a l  vacio. 
C )  h presencia de a c e t o n i t r i l o ,  CH3CN : 
Se siguió l a  misma técnica que con e l  te t rac loruro  de 
carbono, observándose en es t e  caso una r6pid.a reacción con 
pasaje d.e l a  muestra a l  a z u l ,  s i n  que s e  produjera grada- 
ción d e  colores en l a  fase l iquida,  que solo se puso algi 
ce les t e ,  
F.?; 
6% 7 
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LOS en pP hoiventes se realizaran can 
pequ>c:fias cantidades de muestra, lo cual impidió realiza1 
análisis d e  la ta  mismas., 
, .- , Se preparó sggk .  i ácnica d e  Keller (42). , 
. - 
i d e  dcido hexa~loro~latínico btenido por acción d e  i 
- '  regia sobre platino metálico. La identidad d e  los produc+c 
se verif icd por comparación d e  los espectros IR. 
' ~ % a c e ; ~ & ~ ~ @ n t r e  el clorura de tetramin~lati~o(I1 
monohidratado Y el N , L :  
de solventes: 
técnica similar a la descripta 
nitrato d e  tetraminplatino, obteniéndose en los d 
ataques muestras cuyo color  variaba entre el, veru 
1 
y el ce leste  intenso Cuando se ob t edan  muestra 
celeste p a u d o ,  un nuevo tratamiento con N*$+ insensifia 
.---T.. . . -  - , 
Calculado para 
Obtenido, ataque 1 
ataque 2 
(a) C1 presente como ~ 1 -  N O 
(b) C1 presente como C1- 
( c )  C1 t o t a l  
a . -  
amasiXlenta se d.isalvl6 en agua bbbia, coficent;~aodo alga ,11 
.* 7 o- . i -  
' 8  
f i l t r ó ,  lavó con acetona, luego con éter, y f ina l  
secó a l  a i re .  
~ n á l i  s iS 
Calculado para I P ~  (NH3)J ~ 1 ~ ~ ~ ~ 0  
Obtenido 
b) 1En presencia de C14C : 
A f i n  d e  asegurar e l  resultado d a  l a  reacción, se  man 
tuvo e l  pasaje de N2O4 a t ravés  de l  tubo d e  reacción du- 
rante  aproximadanente 60 minutos, contados desde e l  momento 
en que e l  solvente tomó color  r o j i z o .  Pese a tan  prolonga- 
do tiempo de reacción, e l  producto obtenido fué una mezcla 
d a una sustancia verde y o t ra  blanco-amarillenta, evidencian - -
do asi  que l a  reacción no es completa. 
c )  En presencia de  a c e t o n i t r i l o  : 
SE observó gradacien de colores en e l  seno d e l  sol-  !i 
vente; a l  l l e g a r  a l a  etapa amaril lo-rojiza,  l a  muestra 
originalmente blanca pasó a color verde-azu1ad.o. La re- 
acción fué relativamente rásida. 
~ é t o d a s  de a n á l i s i s .  
~ i t r ó a e n o :  
Se determinó disolviendo ca. 0.200 g. d.e muestra en 
un balón d e  des t i lac ión  que contenfa 200 al, d.e agua y 
.. 
3 ge  d e  aleación Devarda, finamente d . i v i d i d a ,  agrcganao 
luego 50 m l .  de solución de hidráxido d e  sodio a l  50 $. 
El  amoniaco 
clorhídr ico 
l ibe ra  
oO1 N 
torno con hidróxido de sodio  d,e i gua l  normalldaa, u c i ~ i -  
zando r o j o  d e  m e t i l o  cono indicador. 
P la t ino  : 
Se determinó por calcinación, obteniéndose plat ino -4 
-.L 
metálico. Las muestras provenientes d e l  cloruro d e  t e t r a -  9 2 
,l 
minplatino se descompusieron en general a muy baja tempera- :I 
t u r a ,  produ c i  end o 
obtenidos pueden es t a r  afectados de error por defecto. 
Cloro presente como ión C1- : .Y 1 
19 
Se d,eterminÓ gravimétricament e como C1Ag , precipitando ;) .? 
por agregado de solución de n i t r a t o  de p la ta  a l a  solución $ 
i 
acuosa del compues 1. 1 
Cloro t o t a l  : 
Se determinó gravimétricamente como C l A g ,  efectuand,~ $ 
 rev vi amen te una disgregación d e  l a  muestra con mezcla 
C03Nai t C03K2 -wgb l a  t e i n i c a  indicada por 
'm Kolthoff (43). 


1 TABLA Iii 
(N03)2 Pt íNH3)4 HzO 3.250 f 
fig. 1, curva a 3.120 f 
(N03) f l t  (NH3)4 . H20 + N204 3.236 f 1,785 f 1.584 m 1.408 f 1.315 f 1 . 2 6 7 f  1 . 0 5 2 d  1 . 0 3 4 f  8 2 9 m  816 m 720 m 
muestra azul - fig, 1. b 3.067 f 900 m 
ide in  fig. 1, c 3.246 f 1 . 7 8 8 f  1.587 m 1.418 i 1.416 i 1.340 f 1.273 f 1.052 d 1.036 f 837 m 816 m 720 m 
3.174 f 1.392 i 1.319 f 900 m 833 m 
,(%"03)2 Pt ( m 3 1 4  . He + N204 .f 3.255 f b 3.134 f a. 1.623 54  m 1.307 f 842 25 i f
'tC14Pt K2, neut. fig. 1, d 
Idem. sin neut. 3.236 f 1.779 d 1.626 d 
muestra púrpura - fig. 1, e 3.144 f 1.543 d 
, lm312 R INH314. H$ +N,o, 3.225 f 1.757 m 1.564 m 
en C t C  3.164 f 
m '  
1 
idem en CH3 - CN 
- ClzPt (iWF13)4 . HzO 
fig. 2, cutva a 
Clz Pt (WH3)4. H20  + N204 3.174 f 1.733 f 1.584 m 1.523 d . 1.404 i 1.318 f 
nuestra celeste .  fig. 2. b 3.076 f 
iaem, fig. 2, c 
idem en CH3 - CN 3.144 f 1 ~ 7 2 7  f 1.582 m 1.400 f 1.329 f 1.046 d 975 d 835 i 722 d 
fig. 2, e 3.076 f 900 m 826 m 
f = fuerte m = mediana d = dkbil i = inflexión 

bcci'n d e l  te t róxido d e  dinitrópeno sobre compleloS 
aniónicos d e  plat ino(I1)  d e l  t i ~ o  rptx4a2-. 
I 
La t eo r fa  d e l  campo l igan te  prevé l a  
formación de complejos 6-dbbdinados d e  pla t ino( I1)  de si- 
metria te t ragonal ,  co parcialmente iónicas. 
Evid ent ement e, una ma a l  posi t iva  sobr- 
iÓn cent ra l ,  favorecerá l a  formación de  dichos complejos. && 
Tal es  l a  s i tuación que se presenta en el n i t r a t o - n l t r ó s i l  
derivado d'el i6n [ ~ t  (NH 3 )+yt, t ra tado  en e l  capi tulo ant8- 
r i o r .  En e l  caso de complejos aniónicos de p l a t i n o ( I I ) ,  e l  
mismo anguaento p e r d t e  prever una mayor ines tab i l idad  de 
los derivados 6-coordinados. También es de esperar que, en 
e l  caso d e  formarse derivados n i t r o s i l o s ,  l a  banda de ab- 
sorción debid,a a l  estiramiento N-O del grupo ni t rosonio 
coordinado se corra hacia mayores números d e  onda para l o s  
derivados d e  aniones complejos , ya que dicho corrimiento 
e s t á  asociado con un aumento nergfa da l a  unión 
N-O y por l o  t an to  con una d i  ón en e l  orden d e  l a  
- - 
unión Pt-NO. , "-m.: d$l :;,+ 
En e l  presente capi tulo s e  estudia l a  reacci6n ent re  
e l  tetróxido d e  í~ . i i t rbgeno y l o s  compuestos te t rac loro-  
p la t ina to( I1)  d e  potasio,  [ P ~ c ~ J  K2 y t e t r a n í t r o p l a t i n a t ~  
(11) de potesio, [ P ~ ( N O ~ ) ~  x~. 
Gelman y Maximova (44)' estudiaron l a  reacción ent re  
Óxido n í t r i c o  y cloroplat inato(I1)  de potasio,  encontrando 
que  e l  producto de dicha reacción era K [ P ~ ( N o ) c ~ ~  : aunque 
e s t e  compuesto no pudo ser  aislado de l a  solución, l o s  auto- 
res señalaron que agregando cloruro de te t raminpla t ino( I I ) ,  
kt  (M 3 precipi$q&p, ,el cgmpuesto [Pt ( N H ~ ) J $ ~  (NO)  ~1 j2. 
- ; :1 *-L;:)?* 
.-+f -2% 3 +;1?, " . 3 
OriPfi th  (45) estudi% y a  misma rekc&Ón y u t i l i z ó  cloruro 
d e  t e t r an inp la t ino( I I ) ,  cloruro de te t ra feni la rsonio  y clo-  
ruro de cesio como agentes prec ip i tan tes ,  intentando obte- 
ner un producto puro. En todos l o s  casos, l o s  prec ip i t ados  
obtenidos presentaros-espectros . m .# - i n f ra r ro jos  con band.as de 
4- 
absorción a t r i b u i  NO coordinado y a l  grupo 
nitro, NO2 coordinado. Gr i f f i th  ,dedujo d e  estos  resultados 
1 - 
que l o s  productos obtenidos eran mezclas de n i t ro-  y nitrosil-3' 
complejos, presumiblemente [pt ( N O ~ ) C ~ ~ =  y [pt ( N O ) C ~ ~  = expli-  
cando l a  presencia de n i t r o  grupos por h i d r ó l i s i s  d e l  i6n 
ni t rosonio : 
-4 
NO t OH- $ 
t 
'-4 '.; , ! 
:.L. ,Tk 
E l  tratamiento d a  tetrac1or6~~i%$nato(11) de potasio ct  
t e t r ó x i d o  d,e dinitrógeno conduce n l a  formación d e  muestras 
cuyo color varia del vc le amarillento a i  ama 
vándose como paso intei--dio de l a  reacción l a  formación 
, de un compuesto verde intenso,  que no puede s e r  aislado 
(ver par te  experimental). Los espectros in f ra r ro jos  d e  l a s  
dosas, Tig .  4, a y b y Tabla I V ,  presentan barvr 
correspondientes a LOS grupos nir;rar;o y 
ni t rosonio coordinados, asf como bandas en l a g & p a s  + m. ca. . 
r ., -dl .:1 
1320 y 830 cmg1, a t r ib idb les  a l  grupo n i t r o ,  NO2, 
-h; i
&o (46)(47). En cuanto a ras muestras amari l las ,  sus espec- ' 
, c y d y Tabla I V ,  aunque simila- 
dientes a las mues~ras  verdosa% 
I 
presentan marcadas diferencias  en las  intensidades d e  l a s  y 
l'b diversas bandas d e  sorción.  AS^ , l a  banda correspondiente ipi '" 
31 grupo ni t rosonio coordinado es  mucho más débil, e in- 
-cluso desaparece, mientras que se in tens i f ican  loss  .picos 
correspond.ientes a l  n i t r o  grupo. Las bandas correspondien- 
t e s  a l  grupo nitrato coordinado aparecen en todos l o s  ca- a - 
sos,  generalmente poco intensas ,  pero en algunas muestras 
con intensidad media a fuer te .  En todos l o s  casos en qu 
aparece, l a  banda de absorci  correspondiente a l  grupo 
ni t rosonio coordinado se  présenta en l a  zona 1740-1780 cmm? 
* b ' ,  ' 4  $? q ~ e s ~ e c t o  a l o s  análisis de l a s  diversas muestras, no 
Y ,  *;:, Ii. q 
+.\,i-.y . \ 
f u e  posible obtener resultados reproducibles. 
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muestra verdosa, cuyo espectro I R  presenta una 
banda d.e absorción correspondiente a l  grupo ni t rosonio 
coordinado, y bandas correspondientes a l  grupo n i t r o  mu 
débi les ,  es posible -obtener, ,. . ,-. por tratamiento d e  l a  so lu  q:;. q1;+-; .:; 
ciÓn con cloruro e t e  raMnpla t ino( I I ) ,  un  precipitad,^ 
púrpura d e  espectro in f ra r ro jo  y ca rac te r i s t i cas  s i n i l a  
~f k 
r e s  a l  obtenido a p a r t i r  del n i t r a to -n i t ros i  
[ P ~ ( M I  ) ]clp indicado en e l  capitulo a n t e r i  3 4 
Los hechos expuestos permiten suponer q 
r? m X do d e  dinitrogeno produce l a  formación de un n i t r a t o - n i t r o s i l  
derivado d e l  c loroplat inato(I1)  de potasio, verde, i n  
estable, posiblemente [ ~ t ~ l  4 (NO) ( N O ~ ) ] K ~  , obteniéndos 
como producto f i n a l  de l a  reacción mezcl 
puesto con cloro-nitro derivados. La pre 
grupos puede explicarse suponiendo una oxidación parc ia l  
d e l  p la t ino( I1)  a platino(1V) rr.7 - a ? p -  por medio d e l  N204, seguida 
,. - - -?; : : g , L x , L ;  
d e  coordinación de lo?'&$&o grupdg resu l tan tes  de l a  
correspondiente reducción, para dar finalmente una mezcla 
de cloro-nitro derivados d.e p la t ino( I1)  y platino(IV),  PO- 
siblemente, [ P ~ G ~ ~ ( N O ~ ) ]  K2 y [ P ~ C ~ ~ ( N O ~ ) . J  K ~ .  asta hipó- 
t e s i s  expl icar ia  también l o s  valores obtenidos en l o s  d i -  
versos a n á l i s i s ,  intermedios entre l o s  correspondientes a 
J 
_las sustancias sBñnla3as. d. 
3 .  
1 
También debe ser  tenida en cuenta l a  posrb 
cibn de c loro-ni t ro-ni t ra to  derivados, avalada por e l  he- 

tonces suponer que el efecto d e  dlsminucion en es urutsli U= I t  
l a  unión Pt-NO debido a la mayor carga formal negativa sobrt 
e l  iÓn metálico central está balanceado por un efecto de 
PARTE ZXPBR II1&NTAL 
TetrÓxido d e  din-itrÓaeno: 
Se obtuvo s e g h  l a  técnica d e s c r i p t a  en l a  pg. 35. 
~etracloroolatinata(I1) d e  ~ o t a s i o :  
Fu6 preparad.0 segÚn l a  t écniba de Keller (51) por re- 
duccibn d,e hexacloroplatinato ( I V )  de potas io  con 
de dióxido de azufre. 
m- - 
Reacción entre e l  c l o r o p l a t i n a t ~ ( I I )  d.@ potasio y el N2Q+ 
aues realizados en ausencia de solven 
mientras que se usaba baño d e  hielo-sal en los casos en m, 
nile se trabajaba. en presencia d e  solventes 
t en tos  de detener l a  reacción en l a  etapa verde fracasaron 
pues e l  compuesto verd.e se transformaba en verde-amari- 
llanto al evacuar e l  cubo d e  reacción. Las muest ras  t r a ta -  
7 
das intensamente con ??*O4 dieron productos amarillos con 
muy l ige ro  t i n t e  verdoso. 
Calculado para 
F 
C J  Obtenido, ataque 1 >j 
I I ataque 2 F 7. 
ti ataque  3 e. b 
P .  
ataque 4 t ' k{ 
i?  
Las muestras verdes resul taron solubles en agua. De l a  SO- ' 
lución,  tratada con soluc ión  d e c l o r u r o  d e  tetraminplati- 
decantación, lavando l,u-ego -con soluc ión  d i l u i d a  de ácido 
nítrico. E l  compuestu~ pfipp.pura, estable al a i r e ,  r e s u l t 6  
. ' ?  
9 1 -  
d e  caracteristicas, en el c a p i t u l o  
anterior. 
: .  
N% trÓgeno : 
se determinó gravimétricamente cono ClAg , efectuando 
I 
, 
previamente a l a  prec ip i tac ión ,  una disgregación de l a  




P t-' P 
P P P 
C-i 1-' - P 
P 0-7 O 
v. v. P - 
, 
d o  d e  dini t rógeno liquido, dando lugar  a l a  formación d e  un 
compuesto verd e d e  fórmula Pt (N02))+K2 .N20k. La formación 
' d e  dicho compuesto e r a  ca ta l izada por l a  presencia d e  t r a -  
platinato con acido n i t r i c o ,  una soluci6n azu l ,  d e  l a  cual  
La solución,  a l  ser evaporada, dejaba un só l ido  amarillo, 
diamagnético, que e l  autor  f ormul6 como [ ~ t  (NO~)~(NO~)NO) K 
indicando que e l  espec t ro  i n f r a r r o j o  d e l  conpueste present  
t e t r a n i t r o p l a t i n a t o ( I 1 )  de potas io  y ácido n f t r i c o  y ob- 
tuvo, a temperatura i n f e r i o r  a 50Q C, una solución azul d 
la cual era posible aislar un sól ido azul-verdoso por eva- 
poración a presión 
altamente i n e s t a  u dspectro i n f r a r r o j o  

original .  Lo6 aná l i s i s  del producto verde no dan resultados 
reproducibles. D. todos los casos, e l  f& de E; abtenido es 
sensiblemente in fe r io r  a l  esperado para un n i t r a t o - n i t r o s i l  
no una mezcla, cuyos componentes posiblemente sean e l  ni-  
t r a to -n i t ros i l  derivado cuya existencia es d e  esperar en 
base a l o s  espectros in f ra r ro jos ,  y o t ra  sustancia. 
Efectuando l a  reacción entre  e l  Pt(N02)4K2 y e l  N204 
en presencia d e  ves t ig ios  d e  humedad, se  obtiene también 
frarro j* presenta bandas ca rac te r i s t i cas  d e  l o s  grupos 
n i t r a t o  y ni t ro  coordinados., pero no l a s  de l  nitrosonio 
coordinado. 
También se obtiene un producto verde, d e  color más 
in tenso,  a l  trabajar en presencia d e  t razas  de ácido nitri- - 
3 co. E l  producto asf obtenido t iene  espectro I R  con l a s  ban- 
8: n7 
das d e  absorción en l a  zona d e l  NO S cuya intensidad varf e Lc L 
L .-Y 
con e l  tiempo, y l a s  bandas de absorción correspondientes 
a l  grupo  nitrato coordinado bastante  intensas, ( f i g . 5 , ~ ) .  * 
E s t e  producto, es tab le  en desecador I sobre hidróxido d e  po- 
', ' I: ' ?- - , 




naranja; el m i s m a  r esu l tado  se abtiene si l a  muestra verde 
s e  calienta en estufa a l i O Q  C, La muestra amarillo-naranja - 
R' presenta IR con bandas correspondientes a l  grupo n i t r a t o  
coordf nado, pero ninguna correspondiente. a l  grupo NO 
Cuando se efectb la reacción en presencia de a c e t a t o  
d e  e t i l o ,  con t razas  U. agua, y se la deja  p r o s e g u i r  du- 
r a n t e  un lapso prolongado (del orden d e  3-4 dfas) ,  se ob- 
t i ene  un producto a m a r i l l o ,  cuyo espec t ro  in f ra r ro jo  ( f i g .  
5 , d )  presenta l a s  bandas de absorción correspondientes a l  
grupo n i t r o  coordinado, y las bandas ca rac te r í s t i cas  del  
grupo n i t r a t o  coordinado, con intensidad comparable a las . 
anteriores. Las r e s u l t a d o s  d e  análisis d e  estas  muestras  
son compatibles con l a  l a e a  de que se t r a t a  d e l  compuestb 
[ P ~ ( N O ~ ) ~ ( N O ~ ) J K ~ ,  derivado de pla t ino  (XV), habiendo ac- 
tuado e l  N20b como agente oxidante. 
Puede suponer ss entonces que e l  compuesto amarillo- 
naranja descr ip te  aneeriorment&, es una mezcla de  un coa- 
puesto amarillo, el aarlvado de platino(IV), y o t r a  r o j o  
derivado de pla t lno(LI) ,  posiblemente, [ P ~ ( N O ~ ) ~  ( N O ~ ) ] K ~  
o ~ ~ ~ N O ~ ) ~ ( N O ~ ) ~ ] K ~ ,  Los r e s u l t a d o s  d e  los análisis de  
l a s  muestras anaranjaaas son compatibles con esta hipáte- 
sis, ya que se obtiene va150res intermedios e n t ~ e  los cor- 5 
respondientes a las  sustancias indicadas .  
, 
La oxidación de platino(1I) a platino(1V) por el 
' 1  
. 8 
I 
l 8 ' l " ,  
8 .  f, :r , y!. %¡a-: ;
N O contribuye a explicar e l  hecho d e  que l a s  muestras 2 4 
verdes obtenidas en d.iversos ataques no den resultados d e  
a n á l i s i s  reproducibles= En cf ecto,  dichas muestras podrían 
considerarse como me as d $ n i t r a t o - n i t r o s i l  derivado d.e 
p la t ino  (N)  
7FI platino(I1) paraalmente  escomp e t o  y e l  derivado de 
Otro hecho que debe ser tenido en cuenta, e s  l a  pre-  
sencia d e  dos bandas de absorción correspondientes a l  grupo 
. 
4 ni t rosonio  coordinad,^. ExLsten dos posibles explicaci  es 
; de e s t e  hecho; llas consis te  en suponer que e l  '. . 




NC .- NO; + 3 1- 
7 ,  ":% 
; ;  hh 
. Y 4 2  
que se sabe Bstá ñ le r t~mente  desplazad>o a l a  izquierda en 
medio ácido fuer te , .  provoque l a  presencia d e  un segundo 
grupo ni t rosonio cool .naqo situad.0 en e l  plano d e  l o s  
n i t r o  grupos y por 1 rto en posición cis-  respecto a l  
ni t rosonic  que oc@a un vkr t i ce  del octahed,ro deformado. 
\ 
Sin embargo, para que e s t e  mecanismo funcione efectiva- 
mente, seria impresciridible l a  pres~dida d e  humed.ad que 
provocarla e l  medto ácids f u e r t e  , y las d.os bandas d e  ab- 
sorción en l a  cona del . - d t r o s o n f o  s e  observan aún 
,d - # \ I r  <,:
cuando se t raba ja  con , estras a&dla 7 . Por e l l o ,  posibl-  
mente deba considerarse l a  pr r rsac i r i  A ,de dichas bandas coa 


l ' , \ - ~ )  ; 
Obtenido para muestra , 1 - 
, I i l  1 
muestra i" ' A 
muestra 3 ' 32*29 
'(en NO~H) 
aId 
Las muestras obtenidas en presencia d e  ác ido  n i t r i c o ,  a l  
dejadas a l  a i r e  o calentadas en esLtuIa a llOQ C ,  pasaban 
color amarillo-naranja. 
Calculado para 
Obtenido 35-36 12 99 
Las rnuestrzs amarillo-naranja eran solubles en agua. A l  
evaporar a baño marfa l a  solución resu l tan te ,  se obtenía 
residuo mezcla d e  ro jo  y amarillo. 
Se rea l izaron  ataques en presencia d e  acetato  d e  
disolviendo apreciable cantidad de N2Pq. E l  t u b d a k r  
conteniendo l a  muestra y e l  N204 disue l to ,  se d e j ó  duranteo B 
periodos de 3-4 d f s s  . . &@pa&ticamente cerrad.0 y a temperatnira 
, 
l L 
u-1 , C  , 'A, f-, ..mJ 
,L. .L-.-L-~~ - . -  . . 
,1 
I 
ambiente. Las muestras, lu a d e  pasar par la etapa verde, 
se aclaraban llegando finalmente a color amari l lo  con li- 
gero tinte verdeso. Los productos obtenidos se secaban por 
l .  
. - Ü t ,  
- También se efectuaron ataques prolongados en presencia 
I '',Y 8 ,  
de vestigios d e  agua, manteniendo l a  muestra ligeramente 
humedecida en presencia d e  vapores d e  N204 durante varios 
d i a s ,  en tubo herinéticamente cerrado. Luego de dicho lapso, 
se evacuaba obteniéndose prod,uctos amaril los con l i ge ro  
tinte verdoso, anélogos a lc 
anter ior .  
P l a t i n o  : 
idas l levanao a\ o e y u r ; u ~ u  GAL Las muestras ,fueron des,trul, 


.-A . .  
l 4 j O  f 1340 f 
5, curva a 
1540 i 1400 f 1348 r 1272 j 1773 f 
1736 f 1470 f 1298 f iueatra verde 
' ig .  5, b 
x,"02)fi2 + 3*04 en 1776 m 1540 m 1415 i 1342 f 1272 m 
1721 m 
presencia de N O  H a riuestra verde 1 t e n s o  
fig. 5, c 
a c e t a t o  de e t i l o  F 
f i a  5 , d  
CAPITULO 111 
nadas semejantes a' l o s  obtenidos a p a r t i r  d e  complejos 
d e  platino(I1). 
' ..rT: Por acción d e l  N O sobre e l  cloruro da  tetramin- 
. L 1 4  + 2 4 
. . - ' pa lad io( I I ) ,  se obtiene un compuesto castaño-rojizo oscu P 
ir 1 
: i 
ro ,  que no es completamente homogéneo. E l  espectro i n f r a r -  
ro jo  d,e dicho comp b y Tabla. VI), pres 9 
apar te  d e  l a s  band ci6n correspond.ientes a l  grup 1 
amodaco coordinado, una banda de absorción d e  intensid.ad 
déb i l  a mediana en l a  zona de 1782 cmm1, y bandas en l a  
zona d e  absorción del grupo n i t r a t o  coordinado. 
m d e  comparación. E l  producto es soluble en 
La f*r69 a muestra e l  espectro I R  d e l  producto o r i g i n a l  a efec OS 
solución, ácida a l  tornasol,  es posible prec ip i ta r  clorurc 
d e  p la ta  por adición d.e solución d,e n i t r a t o  de p la t a ,  y 
con solución de cloropaladatm de potasio se obtiene preci- 
p i t a d o  rosa d e  $ ~ ( N H ~ ) J [ C ~ ~ P ~ ] .  
No es posible obtener resultados de a n á l i s i s  repro- 
ducibles. 
Los hechos d.escriptos podrfan in te rp re ta r se  cono in-  
d ica t ivos  de la formación d e  un n i t r a t o - n i t r o s i l  derivado 
de l  iÓn tetraminpa.ladio, formalmente análogo a l  obtenido 
a p a r t i r  del i 6 n  W a m i n p l a t i n o ,  con l o s  grupos NO' y 
- 
NOg coordinados~perpendicularmente a l  plano de los grupos 
amoniaco, en un 
L T T T  -a-. 
J.; 5;r"A'V 
' ;u 1pI.w + - .  
--67- . ,  :a +, 
( I ir ' , ' ¡ - !  1: 
, .- , '  
El compuesto castaño oscuro, calentado en estufa  a 
llOQ C se transforma en una sustancia de color rojo clar 
cuyo espectro i n f ra r ro jo ,  fig. 6,c y Tabla V I ,  pr 
bandas d e  absorción correspondientes a l o s  grupos NH3 y 
-ON02, pero ninguna banda ntr ibufb le  a l  grupa n i t  
coordinado. E l  producto rojo es soluble en agua y - d e  l a  
soluciÓn se obtiene, por agregado de solución d e  
, paladato(I1) d e  potasio, un precipitad.0 amarillo. Los a&- 
l i s i s  qufmicos de l a  sustancia r o j a  no son concluyentes E' 
pero, junto con l a  evidencia aportada por l o s  espectros 
E f r a r r o  jos , pueden in te rp re ta r  se suponiendo que dicna sus- + 
t anc ia  es Pd.(NH3)2(N13J)2. 
r" e 1 La reacción entre  e l  n i t r a t o  de tetraminpaladio y e l  . 
Naok es aún menos sa t i s fac to r i a .  Luego de un tratamient 
prolongado, s e  obtienen productos de color ocre-ro jizo, 
cuyos espectros I R  presentan c i e r t a s  semejanzas con l o s  
'del  producto r o j o  recién descripto. Por o t r a  par te ,  t r a  
do e l  n i t r a t o  de tetraminpaladio con ácido n í t r i c o  conc 
do, s e  obtiene una solllci6n ro ja  que evaporada a baño 
ría d.eja un sólido amaril lo-rojizo cuyo espectro i n f r a r -  1 
r a j o  es s imilar  a l  carrespandirnto a l a s  muestras r o j a s  
derivadas del  c1orur.o d e  tetraminpaladio. Dicha susta 
i.. L"I 
es soluble en agua y de l a  soluci6n prec ip i ta ,  por a g  
.. 




muestras ro jas  a r r iba  c i t a  
un reemplazo parc ia l  d e  los grupos amoníaco d e l  compuest* 
t e r i o r  calentamiento de l a  muestra l l eva r l a  finalmente a 
Pd (NH ) (NOj)2. Al respecto cabe señalar que Eskenazi (34 3 2 
obtuvo por tratamiento de [ P ~ ( N H ~ ) $ ~ ~  con cloruro de nitrq- 
valores intermedios en t re  los correspondientes a las fórmr- 
parc ia l  reemplazo de l o s  grupos amoniaco por grupos C1, 
La comparación de es tos  resultados con l o s  obtenidos 
a l  trabajar con e l  i6n [P~(NH~)J*, discut idos en e l  Cap. 
Ón tetraminpaladdo (11) señala que l a  reacción 
y e l  te t róxído de a i n i t  f igura  un nuevo ejemplg 
de l a  ya conocida labilidad d e  l o s  grupos 
? - :* 
L '  heche d e  que l a s  muestras obtenidas no son homogéneas por 
N" f 




F t se obtuvo a p a r t i r  de C1 2 Pd, disolviendo en Solucian 
i de amonfaco a l  medio. La solución s e  evaporó a daño I r i a  
? ' 
i' hasta  c a s i  ausencia d.e olor  amoniacal y se f i l t r ó .  De esta solución se  precipi tó  e l  Pd(NH ) C 1  por agregado de die% 3 4  2 1; veces s u  volumen o i  luia mezcla de alcohol  y eter  al 50 $. 
# 1 
Una vez lavado por decantación con l a  misma mezcle ! . , f  
f 
' 
trasvasado a un f i l t r o  büchner donde s e  lav6 con 6 i: / - E l  sólido fué finalmente secado a l  aire. 
' ,jJJrn < L- b 
i Nitrato  'de t e t r a m i n ~ a i - 2 0  (11) : 3 I - 
1: 
e o b t u v o a - n t i  1 correspondiente clo 
tratamiento con s c  rci:.. a e  n i t r a t o  de plata.  Luego d.e $$y 
f i l t r a r  e l  C l A g  ni-- . ipl tado,  se redujo e l  volumen de la 
solluciÓn a baño m: :a en med m o am n iaca l ,  precipitando 
finalmente e l  compuesto con mezcla acetona-alcohol a l  50 
Se lavó por decant.a+cibn con Id misma mezcla, y luego de 
t rasvasar  a filtro Schner lavó con e t e r ,  dejandp se- 
.- . . 
car al ai re .  1 ,, * -1 
. d t  ,a , A,,q* ., , 4'. 0 'A , 
. 
-7. - .:-u : 9 '  
8 .  
Ctaque del Pd(NH3)\;Cl2. con - 
- ('- -. 
-"rl 
i t r- v i g*. S ! .  . ' h A l  tratar las  muestras con N 3 en bLño de acetona- 
. 7 ,  
I r ,  
-. 2 4 
' . :; ., 
nieve ca rbón ica ,  se obtuvo un producto cas taño-ro j izo  
oscuro que se evacuó. Se pudo observar que las 
obtenidas no eran homogéneas. El producto s e  
1 -. - - 
en agua quedando &pequeño res iduo  inso lub le .  De l a  se- 
l u o i 6 n  r e s u l t a n t e ,  ác ida  a l  t o r n a s o l ,  p r e c i p i t á  c lo ru ro  
d e  p la ta  por agregado d e  soluc ión  de  n i t r a t o  de  plata. Cc 
solución de Cl4Pd% se  obtuvo un p r e c i p i t a d o  
[pd 4 [ ~ l c d ]  1 
Calentamiento d -  l a s  muestras pardo-ro j izas  en-' 
- I 
e s t u f a  produjo 
~náli s i  S 
' - '  ',3.8 
Calculado para 
Obtenido : 
un compuesto r o j o  c l a ro*  
i'fv*; - 
E l  producto r o j o  era -- ' - l b l e  en agua y el agregado d e  so- 
t, ,' luci6n d e  PdClb K2 produjo p r e c i p i t a d o  amar i l lo .  -1 
n "4 ' y ' "':  
Ataque d e l  Pd (NH3&(N0 con N20q- : 
~2 -:+7 f k - n , l .  11': ' l a s  muestra$ se de ja ron  en con tac ta  con vapores d e  
1 
:- 
L AL& n'.,, Az. > , , . 
d e  hasta cinco dia$ 
l a  muestra se disolvió en ácido n í t r i c o  concentrada, , . . 
.,.' :--i,a,:-: , 
calentando a baño maria con l o  que la so luc i6n 'pasaba  a . 
color  rojo. Llevando a Pequedad se  obtuvo un producto ama: 4 ,  
r i l l o - r o j i z o ,  s o l u b l e  en agua. De l a  soluci6n, por  agre- 
gado de  solución de  P d C l  K precipitaba un compuesto ama- - 4 S 
p i l l o .  E l  agregado d e  so ciÓn d e  nitrato d e  p1,ata a 
solución no produjo prec - i t a d o  de cloruro d e  plata.  
~ é t o d ~ s  d e  anbl ic i s .  
~ i t r ó g e n a  : 
se l o  determinó seg-. l a  técnica descr ipta  en l a  pg.b& 
P a l a d i o  : 
I 
1 I 
se determinó .mLcinada l a  nuestra y t ra tando l a  meac I 
de p a l a d i o  y óxidos de paladio con ácido f ó r n i c o  a 2009 C 
pesando finalmente como p a l a d i o  metáli 
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deja  permanecer en . - s i t a c ~ o  con las aguas madres, se  
;ransf orma gradualmente en una sustancia amari l la ,  cuyo 
ninguna banda en l a  zona de absorción d e l  grupo ni t ro-  
I:I \ ,  , i conio coordinado. Los a n á l i s i s  químicos d e  es te  prodpcto 
señalan que se  t r a t a  da  unz mezcla d e  los derivados de 
? 
4 
plat ino ( I V )  , [ P ~ C ~ ~ ( N O ~ ) ]  K* y PtC16K2.  Calentado e l  i 
sólido con sus aguas madres, e l  producto f i n a l  es 
C16Pt K2 p u r o ,  cuya identidad se ve confirmada por  com- 
i 
paración de diagramas de rayos X. 
E l  nitrosil-derivado vorde es soluble en agua, pro- 
-.< duciéndose evolución d e  gases, l u e g o  de 1. cual queda 
una solución incolora o levemente amaril lenta que l leva-  , 
da a seco deja  u n  residuo amarillo-anaranjad.0, aparentes r 
r 
mente mezcla de dos sustancias di ferentes ,  cuyo espectri 
I R  ( f ig .  7 ,d ) ,  presenta bandas de absorción correspon- 
f 
dientes  a  l o s  grupos n i t r o  y agua Ú oxhidri lo coordinad 
i 
bos análisis químicos de es t e  producto parecen indicar  
r 
l 
aue l a  s o i u c i b ~  contiene e l  ión [ P ~ ( N O ~ ) ~ C ~ ) -  , y que e 
sólido amarillo-naranja es un derivzdo de platino(11) 
posibl~r iente  [P~(NO~)~"]K~ 6 ~ ~ ( N o ~ ) ~ c ~ ( o H ) ~  K2 , im- 
purificado con derivados de platino(IV). 
Se real izaron también ataques d e l  Pt(N0,)kK2 d con 
I P 
ácido clohidr ico m atmásfera ine r t e .  Los resultados ob- 
tenidos fueron similares a l o s  a r r iba  descriptos.  Esta 
experiencia s e  efectos de descar tar  l a  po- 
s ib i l idad  d e  oxidación causada por e l  odgeno de l  aire. 
Cuando se t r a t a  e l  Pt(N0 ) X con dcido clorhidr ico 2 4 2  
gaseoso, en ausencia d e  humedad, no sc observa reacción 
M, 
pero a l  humedecer e l  compuesto, pasa inmediatamente a l  
producto verde. a tura  ambiente, se produce despre~ 
dimiento d.e vap ; l a  solución se cz l ien ta  es- 
pontáneament e y do a m ~ r i l l o  como residuo. 
Cuando e l  ataque se  efectúa con baño d e  hie lo-sa l ,  e l  sb- 
l i d o  verde obtenido re su l t a  más estable. 
Los hechos experimentales descriptos pueden interpre-  
t a r s e  suponiendo ue l a  reacción que t i e n e  lugar es l a  
sigu?iente: m 
Dicha reacción es formalmgnte .análoga a l  equi l ibr io:  
que en medio ácido f u e r t e  e s t á .  casi  totalmente desplazad; 
hacia l a  izquierda. E l  tratamiento prolongado d e  l a s  
muestras con ácidé clorhídr ico,  produce l a  oxidación de 
f d a m . . ,  . , m ' 'd.; , ,Y . pvwF~ N &i4izzm .. 
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1 
platino(I1) a platino(IV), obteniéndose entonces deriva- 
dos  d e l  iÓn metálico en  su estado de oxidación más alto, 
(conf. Vezes (5 Este comportamiento d e l  cloro n i t r o s i l -  
derivado es similar al descripto en el Cap. 
11 en re lación con i t r o s i l  d erivads obtenida 
por acción d e  N204 sobz ) 4 5 *  
Finalmente cabe señalar que , )  en I ensayos ef tpados 
. E:$¡ f(j 
con l o s  ácidos sulfÚrico, perc ló r ico  y fluorhidrico, se 
produce en todos los casos solu~ión verde de la que re- 
sal ta  imposible aislar eompuestos n i t ros i los .  E l  t r a t a -  
'% 
miento prolongado l l eva  a derivados d e  platino(IV) 
- .*
Pt(N02)&K2 z SU &tuvo según l a  técnica descr ipta  en 
. h r  l a  pg: 73. 
'j Muestras de ca. 0,5 g. d,e tetranitroplatinato(11)' 
I 
d a i o t a s i o  se t r a t a ron  con solución conoenGrada d e  ácido 
clorhídr ico,  d~ 1,18 g/.mL, enfriando con baño de hielo- 
sa l .  l a s  nuestras pasab,an a color verde y 
sobrenadante también ad 'quir ia  ese color .  Se separaba el 
sól ido por d,ecantaeiÓn, secando inmediatamente a> vacfo. 
En general, se obtuviqron muestras verdes homogéneas con 
, 
- un halo verde-amarillento d e  muestra parcialmente descom- 
i 
puesta, que se dea&kt.eba. 
I 
< L.\ , - * - y ,  
. .<a 
Calculado  para 
Calculado para 
Obtenido 
~ 6 t o d o s  de anál is is  
fué determinado según l a  técnica descrip 
pg. 42. 
Cloro : 
se determinó según l a  técnica descr ip te  en la pg. 43. 
f í g ,  7, curva a 
muestra verde, 
roducto f i d ,  
m a r i l l o ,  f ig .  7, c 
+ C1H + 820 
Nuestra amar.-ro.3 - 
m m m m 

Keefoed (57) estudió l a  reacción entre  dinitrodiamin- 
platino (11) y &cid0 clorhfdrico,  formulando e l  producto 
obtenido como pt ( N H ~ ) ~ ( N O ~ ) N O C ~ ~  .0,.75 H20m Posteriorme 
(38) i nd i có  que e l  producto de dicha  reacción 
a bandas de absorción correspondientes a l  grupo 
+ NO coordinado en s u  espectro I R ,  y l o  formuló como 
Pt(NH ) C1 .2 H20, Ó Hp [ P ~ ( N H ~ ) ~ c ~ ~ ]  .2 h20. 3 2  4 l 
E l  ataque de cis-dinitrodiaminplatino con ácido clor- - 
d d r i c o  concentrado a baja temperatura condu 
ciÓn de solución verde y precipitado también 
tando l a  intensidad d e l  color a medida que progresa l a  re-  ' 
icción. E l  espectro i n f r a r r o j o  d b  l a s  muestras verdes, f ig .  - 
8,b y Tabla V I I I ,  presenta, apar te  d e  las  bandas de absor- 
ción correspondientes a l o s  grupos amoníaco y n i t r o  c 
banda de absorción a t r ibu ib le  a l  grupo n i  
inado, en l a  zona de 1720 cm-l. La fig. 8,a 
muestra e l  I R  d e l  producto or ig ina l  a efectos de compara- 
ción, 
E l  producto verde, una vez secado a l  v a d o ,  es establ 
LOS resultados d e  los a n á l i s i s  q d m i c o s  demuestran que l a  
reacción s e  completa luego de aproximadamente dos horas de 
F.: 1: 
con tac to  d e  l a  muestra con ácido c l o r h i a r ~ c o ,  pudiéndosb 
formular  e l  producto obtenido como [ ~ t  (NH 3 ) 2 ( ~ 0 2 ) ~ ~ ~ 1 2 ]  . 
Cuando l a s  piyegtras s e  a i s l a n  y a n a l i z a n  luego de periodos 
I _ - -  
:. C u : q o s ,  
d e  a taque  mas cor  l o s  r e s u l t a d o s  d e  a n 6 l i s i s  r e s u l t a n  
in termedios  e n t r e  l o s  cor respondientes  a l  coapuesto nl t ro-  
. i s i l o  y e l  producto o r i g i n a l .  
E l  s ó l i d o  verde,  ca lentado a baño marfa con sus  agua 
madres, pasa l e n t a n e n t e  a amar i l lo  y deja f ina lmente  un 
residuo amarillo-parduzco. 
Las muestras verdes  son poco s o l u b l e s  en agua f r i a ,  
e ro  se d i sue lven  en c a l i e n t e  con evolución d e  gases ,  d e -  
jando una so luc ión  a m a r i l l a  levemente verdosa. D e  d icha  f' 
hAsoluci6n puede obtener  s e ,  por evaporación a bano maria un 
producto amarillo-parduzco. E l  misno producto se ob t i ene  
s i  l a  muestra verde s e  c a l i e n t a  en estufa a 120-150Q C 
duran te  aproximadamente - una hora.  S i  en l u g a r  d e  l l e v a r  
a seco l a  soluc ión ,  s e  concentra  y deja  c r i s t a l i z a r  apa- 
rece  un producto d e  co lo r  a m a r i l l o ,  cuyo espec t ro  i n f r a r -  
r o j o  p resen ta  bandas d e  absorc ión  correspondientes  a  l o s  
grupos amoníaco y n i t r o  coordinados , ( f ig .  8,c). 
Los a n á l i s i s  quimicos d e  l a  muestra a m a r i l l a  obte-  
n i d a  por cri s t a l i z a c i ó n  son compatibles  con l a  f Ó r m u l a  l 
F~(NH ) (NO )c$ E l  compuesto pardo-amari l lento pos ib le-  3 2  2 
mente sea e s t e  misoio producto,  impurif2cado con aleÚn di  
r ivado  d e  plat in6(1V).  
Es tos  hechos experimentales  indican que l a  ~ e a c c i ó n  
e n t r e  Pt(N0 ) (NH 1. y ácido c l o r h í d r i c o  sigue un esquema 2 2  3 2  
formalmente análogo a l  de  l a  r eacc i6n~ te t ran l t rop1a t iwto  (1' 
d e  p o t a s i o  y ácido  c l o r h i d r i c o ,  d e s c r i p t o  en l a  p a r t e  1 d e  
es te  mismo c a p i t u l o  y que puede i n d i c a r s e  por medio d e  l a  
r eacc ión  
obteniéndose como producto un n i t r o s i l d e r i v a d o  6-coordi- 
nado d e  p l a t i n o ( I I ) ,  contrar iemente a l o  d e s c r i p t o  por 
G r i f f i t h ,  y en t o t a l  acuerdo con l o s  r e s u l t a d o s  d.e Keefoed, 
E l  compuesto cis-dinitropiridinplatino(I1) r e a c c i o n l  
con ác ido  c l o r h í d r i c o  concentrado d.ando una so luc ión  ve rde  
y s 6 l i d o  d e  i g u a l  c o l ~ r .  Este producto es i n e s t a b l e  y no 
puede s e r  a i s l a d o  ya que s e  t ransforma rápidamente en una 
s u s t a n c i a  emar i l l a .  E l  espec t ro  i h f r a r r o j o  d e  dicha sus- 
t a n c i a ,  f i g .  9,b y Tabla I X ,  p r e s e ~ t a  l o s  bandas de ab- 
so rc ión  cor r  espondi 
p i r id ina  (58) coord d b á l i  s i  s químicos seña- 
lan  que puede se* f o r r n i ~ ~  
pi r id ina)  derivado de platino(1V). La f i g .  9,a, muestra 
e l  espectro I R  d e l  producto or ig ina l  a efectos d e  compa- 
idenf i d a d  
ración. Respecto a l a  w&w&d&- d e l  producto intermedio 
? 
- - 
verde, cabe señalar muestra i n i c i a l  de ~ t ( N 0 ~ ) ~ P y ~  
- I 
reacciona con cloru i t r i s i l o  en solución 'lorof órni- 
ca dando lagar a l a  formación de un compuesto verde-ama- 
r i l l e n t o ,  cuyo espectro I R ,  fig. 9,c y Tabla IX, present: 
una banda asignable a l  grupo nitrosonio coordinad.0 en ca ,  
I O D U  C111 - U U J  u~rwa-- . -u--  a 
que puede t r a t a r s e  de P t  (NO 2 ) py2C12N0 inpu r i f  icad.0 con 
pequeñas cantidades de P t  (802)  2py2C1N0, ambos derivaaos 
C ) - C o O r u ~ ~ ~ a u u a  UQ y r u  v*+r- , -- * 
poner que l a  reacción entre  Pt  (N02)2py2 y C1E procede a 
t ravés  de un intermediario n i t r o s i l o  análogo a l  obtenidc ' 
en e l  tratamiento con C l N O ,  e l  cual en presencia de l  ex- 
ceso de ácido se transforma en un derivado de p l a t i n o ( 1 ~ ) .  
La presencia d e l  grupo nitrosonio puede explicarse,  2n&3-0; 
gaaente a l o s  casos t ra tados en S- y 11- de es t e  uismo 
desplazado a l a  izquierda en e l  medio ácido f irte en q q r .  f .
se trabaja, 
E.' " 
;, ' 8  
en sl ataque con ácido clorhidrico a l o s  n i t roder lmdc 
platino(I1) , Pt (NO2) p(lúH 3 ) 2 y ?t ( 1 1 0 ~ ) ~ p ~ ~ .  
o i p a l  diferencia entre  l o s  ligandos anoniaso y pi~ififit 
reside en la capacidad.  d e  l a  pi r id ina  d a  aceptar eLvti r 
- 7 ,  
nes parcíaln  n t e  donados por e l  i6n metálico centre&,en m- su o r b i t a l  an i gante e s t e  efec to  de r e t r o d o ~ ~ a 6 ~ ~  
que no se presenta en e l  casa d e l  aaaniaco, contrlhujs I 1 .  
estabi1iea.r el dari-rado 4-coordinado Pt(N02) d' &&S- 
minuir l a  dens idad  de carga negativa sobre e l  iÓn C$atral, 
L 
a l  mismo t i e n p o  que aumenta e l  orden d.e la uni6n @típgm 
E1 grupo nitrosonio coordinado también produce retirodo- ! r  : 
naei6n aceptando e1,ectrones d e l  platino en sus brB$bal~d 
an t i l igan tes  vacies ,  y este ef a c t o  j u s t i f i c a  la sb'tabili- 
2 2 .a oel n i t r o s i l  derivado d e  Pt(N0 ) (NH~)~. W I8 
1 1 . '  
en e l  ni t rosi l -der ivado d e  Pt(N02)2py2 e l  grupo  @,+" 
sonio debe competir con l o s  grupos py -como acegtat;d 
h n  & c-" 
' a _  
electrones retrodonados y consecuentemente, su  leb$fidad 
L! ' 
es aucha nayor. ; + - 
+. 
También es te  efecto d e  retrodonaeión dosdo 
tino hacia l o s  grupos  piridina peruite j u s t i l i c a f ~ a  
c i l i d a d  con que se  produce l a  oxidación d e l  n e t a  . . a pla- 
tina(IY), que es  pr io t icanen te  t o t a l  en e l  caso del de-  
r ivado d e  Pt(N02)2py2, mientras que con Pt (N02]2(m3)2 
se obtiene como r inc ipa l  un derivado d e  p l a t i i  
7- no(I1) y e l  deriva o platino(1V) está presente sÓ7 Il 
impureza 
se obtuvo a p a r t i r  d e  t e t r a n i t r o p l a r l n a ~ o u  d 
La  muestra s e  disolvió c a s i  to ta lnence aparecit 
p r e c i p i t ~ d o  blanco amari l lento  que se 
agua helada. Se r e c r i s t a l i z ó  de agua ,  obteniéndose f i  qlj i..!
mente e l  producto en l forma d e  agu jas  muy f i n a s  d e  c o l o r  
verde muy pálido.  
Ataque con ácido c l o r h i d r i c o  : 
Las muestras se t r a t a r o n  con so luc ión  con 
ácido c lo rh íd r i co  ( d :  1,18 g / n l ) ,  trabajando c 
h i e l o  y s a l .  E1 liquido sobrenadante a d q u i r i a  c 
y el só l ido  pasaba lentamente a color  verde m6 
Luego d e  separa r  por decantación, se sacaba elL 
1. 
verde al v a d o .  
Calculado para 
Obtenido: 
m 30 mine ataque 
2 horas ataque 
m. 
1 compuesto verde, calentado en estufa a 150Q C, pasaba E p r  mero a una sustancia amaril la y luego a pardo-amari- 
l l en to .  Respecto a su solubilidad., e l  cenpuesto verde era 
poco soluble en agua f r i a ,  pero  soluble en dal ien te  con 
evolución de gases, dando una soluci6n verde que pasaba 
lentamente a amarillo. Es ta  solución, 1levad.a a seco a 
baño maria d e  jaba r e s i d u o  pardo-anarillonto similar  a l  ob 
tenido por  calentamiento de l a  muestra seca. En cacibio, 
concentrando l a  solución y dajando enf r ia r  luego, se  ob- 
tuvo precipitado amarillo. 
Calculado para 
ciS-Pt ( N O 2 I 2 u 2 -  (6 
I 
se  obtuvo disolviendo t e t r an i t rop la t ina to ( I1 )  de 
potasio y agregando pir idina a l a  solución, en cantidad 1 
l igeraaent  e superior a l a  estequiori6tricaoente necesaria 
Los c r i s t a l e s  blancos que precipitaron s e  f i l t r a r o n  y l a  
vaxon con agua helada, secando luego en estufa a 609 C. 
2. 
.m&taque con ácido clorhídr ico L hl m 
1 L @  
Las muestras se  t ra ta ron  con ácido clorhidrico con- 
! -?  
centrado (d 1,18 g / n i ) ,  con lo que el s ó l i d o  pasaba l e n f n A $  . !$
:g 
mente a color verde y luego  a amarillo. Luego d e  decanta 
se secaba e l  sólido a l  vado .  
ry'5J!t! 
conpuesto verd.e in?ta~diodio fracasaron pues a l  secar l a s  




Los intentos d e  a i s l a r  e l  1 ;. 
producto amarillo. 
Cloruro d e  n i t r o s i l o  : ~ 
~ . -  fué obtenido por acción d e  NO a sobre aCldo  c ~ o r -  
27 
hidr ico concentrado, (d : 1,18 g/ml) y luego destilado 
según l a  técnica d e  Morton y W i l c o ~  
El C l N O  se d e s t i l ó  a t ravés  d e  P O en corr iente  d e  
2 5 lgli 
nitrógeno seco, burbuj eando a t r a v é s  d e  suspensión cloro- 
fórriica d e  13 muestra, que era p r o t e j i d a  d e  la humedad 
ambiente po r  una columna d e  C1 2 Ca. El producto obtenido ,  
d e  color  verde amarillento, se secó a l  v a c í o  (10-3nn de 
Hg) a tomporstura ambiente. 
S mi ca 
Obtenido: 
P l a t i n o  .c 
se determinó según la técnica descr ip t  en la 
w p g *  43* 
Cloro : d e .( 
se determinó según la técnica descript 
ESPECTROS- 1. R. DE CIS - R [N02t2 (NH1)2 Y SUS rDERNAíK>S 
TABLA VI11 
4000 3000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 750 cm-' 
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E- ESPECTROS I.R. de CIS - P t  (NO& W2 y SUS DERIVADOS. 

Par te  experimenta& 
Se utilizó un espectrógrafo Beckaan IR-? can 
pr i sma  de c l o r u r o  de s o d i o ,  que pera l t e  estudiar l a  
zona comprendida entre  4.000 y 650 en". Los espectres 
i n i r a r r o j o s  se .tomaron sobre muestras sólidas fina - 
mente divididas, susgendidas en Nujol, con ventanas 
d e  c l o r u r o  d e  sodio.  No se u t i l i z ó  la técnica' 
i n t e r c a m b i o  e bromuro y los g r u p o s  negati- 
vos estudiados.  




s e  obtuvo cono producto de l a  reacción e l  compuesto ni t ra -  - 
\lO )2, estable ,  diamagn6tic0, f n r -  s i l o  {pt (NH 3 )4(~03)~~] (i - I 
malmente 6-coordinado, con l o s  grupos NO* y NO3 probable- i k '
mente ubicados perpendicularnente a l  plano d e  l o s  grupo 
NH3, en i a  ordenamiento tetrsgonal.  Cuando se  efectuó l a  
reacción con @~(NH ) Cl so obtuvo taribién un derivao 3 4 . 2  
n i t r o s i l o  cuyos espectros in f ra r ro jos  y a n á l i s i s  qufdco  
indicaron que e l  iÓn NO 3 reemplazaba parcialmente a l  i 
C1- , ad enás d e  producirse competancia entre  ambos grupo 
como ligand.os unidos a l  iÓn metálico central .  
Las reacciones se  efectuaron Cobre muestras h i d r  
y anhidras, en ausencia de solventes y en presencia d e  So 
ventes cono C l q C  y CH 3 CN, con poder ionizante y fuerza d o  
nora congiderzblemente diferentes .  Los resultados obt 
permitieron suponer que l a  reacción - entre  -i- e l  i ón  @t( 
y el N O involucraba l o s  iones NO y NO cono entidade 2 -4 3 
reaccionantes, I siendo favorecida l a  disociación hetera- 
l i t i c a  d e l  N O por l a  presencia d e  trazas d c  2 4 1 
un solvente apropiado, I 
- 
11. Se estudió l a  reacción entre  N20& y PtCl K , 4 2 
con cloro-nitro y cloro-nitro-nitrato- derivados de 
plat ino(I1)  y p- tino(1V). 
la cual cond.ujo a la fornación d e  un n i t r a t o - n i t r o s i l  
derivado del cloroplat inato(I1)  de potasio, ines tab le ,  
posiblement e [ P ~ c ~ ~ ( N O  )NO] K2, obteni éndose cone pro- 
3 
ducto f i n a l  de l a  reacción mezclas de dicho conpuesto 
111. A l  invest igar  l a  acción del  N O sobre e l  2 4 
Pt(N0 ) K se observó que l a  reacción era muy sensible  2 4 S 
a cambios en l a s  condiciones de trabajo,  En ausencia d e  
solventes, y en presencia de ves t ig ios  de hunedad o de 
ácido ni t r i c o ,  se obtuvo un n i t r a t o - n i t r o s i l  derivado, 
poco es tab le ,  inpurif icado con productos de descomposi- 
ción y con derivados d.e platino(1V). En presencia d e  
ace ta to  de a t i l o  o con t razas  de humedad, y dejando pro- 
seguir la reacción durante un lapso d e  3-4 dias ,  se  ob- 
tuvo e l  derivado de plat ino(IV),  @ ~ ( N O ~ ) ~ ( N O ~ ) ~ ] K ~ .  
La consicl erable labi l idad d e  l o s  ni t ros i l -der iva-  
dos d e  l o s  ionec [ P ~ c ~ J -  y [ P ~ ( N O ~ ) J - ,  conparados con 
e l  conpuesto análogo d.erivado del iÓn ~ ~ ( N R ~ ) ~ ] + ' ,  se 
atribuyó a l a  nayor carga formal negativa sobre e l  iÓn 
cen t ra l ,  en l o s  anionec complejos d e  
I v a  Se e s t u d i ó  l a  reacción entre  N 2 O 4 y e l  ión 
k d  (AH~)~]*. Cono producto a e  dicha reacción se obtuvo 
un n i t r a t o - n i t r o s i l  derivado, i n e s t a b l e ,  en e l  que los 
grupos amoniaco habian s i d o  parc ia lnen te  reemplazados 
por grupos n i t r a t o .  L a  cociparación d e  es tos  resu l tados  
con los obtenidos a p a r t i r  d e l  iÓn pt (NH 3 ) 4 ]Hceñai6 que 
l a  reacción estudiada configuraba un nuevo ejemplo d e  
l a  ya conocida labilidad d e  l o s  grupos unidos a l  i ó n  
paladio(I1)  respecto  a reacciones de sus t i tuc ión .  E1 
hecho de que e l  paladio(I1)  disponga de o r b i t a l e s  bd, 
con aepor capacidad de recubririiianto que l o s  o r b i t a l e s  
5d invo1ucrad.o~ en e l  p l a t i n o ( I I ) ,  j u s t i f i c a r f a  l a  na- 
yor l a b i l i d a d  d e l  n i t ro s i l -d  erivado d e  paladio(I1) 
V. Se inves t igó  l a  acción d e l  ácido clorhidrico 
sobre [P~(NO~)J K2 obteniéndose como resu l tado  d e  e s t a  
reacción e l  compuesto [~t (NO ) C1 N O ] K ~ ,  explicándose 2 3  2 
l a  presencia d e l  grupo ni t rosonio  coordinado por  un 
equilibrio d e l  t i p o  
fuer tenen te  desplazado a l a  izquierda  en medio ácido 
fue r t e .  E l  trataniznto prqlongado d e  las muestras con 
ácido c lo rh id r i co  produjo l a  oxidación de p l a t i no  (11) 
1 
o p l a t i n o ( l V ) ,  obteniéndose entonces der ivados  d e l  ión 
metá l i co  en su  es tado de  oxidaci6n más a l t o ,  de acuerdo 
con l o  ind icado  por Vezes (55). 
Como r e s u l t a d o  d e  l a  r e a c c i á n  e n t r e  cis -  11 
Pt(N0 ) (NH ) y ácido  c l o r h í d r i c o ,  se obtuvo e l  con- 2 2  3 2  
puesto Pt(NH ) (NO2)NOCX2, cont rar iamente  a l o  ind ica -  1 do por G r i f f i t h  3 2 (38) y confirnando l o s  r e s u l t a d o s  de  
Keefoed (57).  De l a  so luc ión  acuosa de a s t e  producto se 
. 
pudo obtener  por c r i s t a l i z a c i ó n  P t  (NH ) NO C1. En cambio. 
3 2  2 
a l  r eacc ionar  cis-Pt(N0 ) py con HC1 s e  obtuvo cono pro- 2 2  2 
ducto  f i n a l  e l  der ivado de  p l a t i n o f I V )  Pt(N02)C13py2; 
en una p r i n e r a  e tapa  e s t e  a taque  produjo un compuesto 
in termedio  i n e s t a b l e  que no pudo ser a i s l ado .  Por su 
p a r t e ,  l a  reacc ión  d e  cis-Pt(N0 ) py con ClNO di6 l u -  2 2  2 
g i r  a l a  formación d e  un producto mezcla de  Pt(N02)py2C12 
y Pt(N02)2py2C1N~, por l o  c u a l  s e  supuso que e l  i 
d i a r i o  de l a  r eacc ión  con ác ido  c l q r h i d r i c o  poor ía  ser 
también un derivado n i t r o s i l o .  
La compcración de  l o s  r e s u l t a d o s  obtenidos  con 
Pt(N0 ) (NH ) 2  y Pt(N02) 2py2 i n d i c ó  que en ambos casos 
2 2  3 
l a  presencia  d e l  grupo n i t r o s o n i o  podia ser expl icada  
por  un e q u i l i b r i o  s i s i i l a r  a l  indicado en e l  punto V en 
conexión con l a  r eacc ión  e n t r e  pt(N0 ) K y HC1. Se pudo 2 4 2  
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